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Der Aufschwung, welchen die organische Chemie in den 
letzten vier Jahrzehnten genommen hat, befähigt sie nicht 
allein die biologischen Probleme, wie es schon früher ver- 
sucht war, in analytischer Richtung zu verfolgen, sondern 
auch experimentirend am lebenden Organismus die chemischen 
Lebensvorgänge eingehender Forschung zu unterwerfen. Die 
synthetischen Resultate, sowie die durch sie gewonnenen 
Einblicke in den Bau der chemischen Körper und seine Um- 
gestaltungen durch chemische Processe, deren sich die jüngste 
Epoche rühmen darf, haben die Mittel und Wege gegeben, 
die Ursachen der Lebenserscheinungen in der Structur und 
Verwandtschaft der in den Organismen thätigen Stoffe mit 
einer früher nicht geahnten Sicherheit zu erforschen. 

Die Biochemie ist hierdurch aus ihren ersten natürlichen 
und nothwendigen analytischen Anfangen zu einer Wissen- 
schaft erwachsen, welche nicht allein der Biophysik sich 
ebenbürtig an die Seite gestellt hat, sondern an Thätigkeit 
und Erfolgen ihr den Rang streitig macht; ein Blick in die 
Jahresberichte über die Leistungen dieser Wissenschaften 
genügt, um dies ausser Zweifel zu stellen. Obwohl nun kaum 
Jemand die hohe Bedeutung der physiologischen Chemie 
leugnen wird, ist sie doch offenbar noch zu wenig zum 
Bewusstsein derer gekommen, welche von dieser wissen- 
schaftlichen Thätigkeit und ihren Fortschritten am nächsten 
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berührt und in ihren eigenen Bestrebungen gefördert werden. 
Noch jetzt wird an den meisten deutschen Universitäten 
die physiologische Chemie als besondere Wissenschaft prak- 
tisch unzureichend oder gar nicht gelehrt und Vorträge über 
sie nur selten gehalten. 

Die hauptsächliche Ursache dieser beklagenswerthen 
Lage scheint in der noch immer festgehaltenen Vereinigung 
der physiologischen Wissenschaften zu liegen. Von jedem 
Vertreter einer Wissenschaft an einer Universität verlangt 
man wohl mit Recht, dass er im Bereiche seiner Wissenschaft 
nicht allein die Kenntnisse besitze, schulmässig den Studirenden 
Unterricht zu ertheilen, sondern auch die Mittel und Wege 
kenne, um eigene zuverlässige Untersuchungen auszuführen. 
Welcher Physiologe möchte nun wohl sich rühmen können, 
so vollkommen Kenner der Anatomie, Physik und Chemie 
zu sein, um nach allen den zum grossen Theil von Grund 
aus verschiedenen Methoden dieser Naturwissenschaften auf 
dem Gebiete der Physiologie mit Erfolg vordringen zu können ! 
Die Wissenschaften sind darin doch gewiss von Kunst und 
Handwerk nicht verschieden, dass nur derjenige in ihnen 
etwas Bedeutendes zu leisten vermag, der den zu bearbeitenden 
Stoff und sein Handwerkzeug genau kennt und anzuwenden 
weiss. Bei der Ausbildung, welche die Naturwissenschaften 
in unserer Zeit erreicht haben, wird es nur höchst selten 
einem ganz besonders begabten Manne gelingen, in den ana- 
tomischen, physikalischen und chemischen Methoden der 
Forschung und den entsprechend verschiedenen Anschauungen 
zugleich genügend bewandert zu sein, um ergiebige und 
zuverlässige Untersuchungen nach jeder Richtung auszuführen. 
Eine Trennung ist hier nothwendig und zwar eine Trennung 
entsprechend den Naturwissenschaften, deren Methoden zur 
Förderung der Kenntniss der Organismen und ihres Lebens 
Verwendung finden. 

In nahem und leicht erkennbarem Zusammenhange mit 
dem geschilderten ungenügenden Zustande steht der Mangel 
an physiologisch-chemischen Zeitschriften, ein Mangel, der von 
den physiologischen Chemikern seit längerer Zeit herb em- 
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pfunden wird. Aus den verschiedenen Zeitschriften der 
Chemie, Physiologie, praktischen Medicin, Hygieine und 
Landwirthschaft müssen die Arbeiten mühsam zusammen- 
gesucht werden, die der physiologische Chemiker kennen 
muss, um auf seinem Gebiete weiter zu arbeiten, und ist 
eine Arbeit zur Publication fertig ausgeführt, so tritt an den 
Autor die oft schwer zu entscheidende Frage, wohin er sie 
senden soll, damit sie zunächst den Fachgenossen allgemein 
bekannt wird und nicht einen Platz erhält zwischen mikros- 
kopischen, physikalischen oder gar speculativen Abhand- 
lungen. 

In Uebereinstimmung mit den auf dem Titel dieses 
Heftes genannten Männern, deren Namen volle Gewähr geben 
für streng wissenschaftliche Richtung, habe ich die Heraus- 
gabe dieser Zeitschrift für physiologische Chemie unternommen 
und hoffe, dass dieselbe ihre Aufgabe, eine bessere Vereini- 
gung der auf diesem Gebiete neu ausgeführten Forschungen 
herbeizuführen und hierdurch der Wissenschaft selbst törder- 
lich sich zu erweisen, erfüllen werde. In dieser Hoffnung 
bestärkt mich die Zustimmung, die mir von vielen Seiten her 
sehr entschieden ausgesprochen ist. 

Strassburg, Juni 1877. 

F. HOPPE-SEYLER. 



Ueber den Vorgang der Harnstoffbildung Im Thierkttrper und den 
EInfluss der Ammonlaksalze auf denselben 

von Prof. £• Salkowski in Berlin. 

(Aus dem chemischen Laboratorium des pathologischen Institutes.) 



Welchen zersetzenden Einflüssen wir das Eiweiss auch 
unterwerfen mögen , stets sehen wir als Spaltungsproducte 
im Wesentlichen die Amidosäuren auftreten. Vom chemischen 
Standpunkt aus ist es daher von vornherein wahrscheinlich, 
dass die Zersetzung auch im Organismus in derselben Richtung 
verläuft. Wesentliche Stützen für diese Anschauungen liegen 
in der Erfahrung, dass diese Amidosäuren, dem Organismus 
einverleibt, in Harnstoff übergehen (^) und andererseits in dem 
negativen Erfolg, den die vielfachen Versuche, aus Eiweiss 
durch Oxydationsmittel direct Harnstoff abzuspalten, bisher 
gehabt haben. Auch die, zum Harnstoff in nächster Beziehung 
stehende, Cyansäure entsteht aus dem Eiweiss nur unter 
Bedingungen, deren Realisirung im Organismus unseren Vor- 
stellungen widerstrebt, wenn sie auch Pflüger als existent 
anzunehmen scheint, nämlich bei Rothglühhitze unter Gegenwart 
von Alkali und Sauerstoff. Andererseits sprechen physiologische 
Erfahrungen dafür, dass beim üebergang des Stickstoff der 
Eiweisskörper in Harnstoff grosse N-freie Atomgruppen abge- 
spalten werden : vor Allem die Bildung von Fett aus Eiweiss, 
die wir als normalen Stoffwechselvorgang betrachten müssen 
und die sich pathologisch ausspricht in der Verfettung der 
Organe unter Bedingungen, wo, bei bestehendem Eiweiss- 
zerfall, die Zufuhr von Sauerstoff eine ungenügende ist.(*) Bei 



(') Schnitzen und Nencki, Zeitschrift für BioL, Bd. VIII., p. 138. 
(•) Vergl. Hoppe-Seyler: Med.-chem. Untersuch, p. 498; A. Fränkel 
in Virch/s Arch. Bd. 66. p. 1— 50. 

Zeitiohr. f. physlol. Chemie, I. 1 
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der Bildung der Amidosäuren bleibt fast der ganze Kohlen- 
stoff mit dem Stickstoff in Verbindung und es ist unwahr- 
scheinlich, dass bei dem Uebergang des letzteren in Harnstoff 
die restirenden Atomgruppen zu Fett zusammentreten, wenn- 
gleich andererseits dieser Vorgang nicht mit Bestimmtheit 
ausgeschlossen werden kann. Immerhin werden wir, so lange 
wir die Constitution des Eiweiss nicht kennen und daher 
nicht im Stande sind, auf Grund theoretischer Erwägungen 
den Modus für die Bildung des Harnstoffs mit einiger Sicher- 
heit festzustellen, auch auf die oben erwähnten physiologischen 
Erfahrungen Rücksicht nehmen müssen. 

Die nachfolgenden Versuche sollen Beiträge zur Ent- 
scheidung der Frage liefern, ob wir berechtigt sind, Cyansäure 
als Zersetzungsproduct des Eiweiss — sei es directes oder 
indirectes — im Organismus anzunehmen. (^) Da sie im Wesent- 

liehen Fütterungsversuche unter Berücksichtigung der Ur- 
Ausscheidung darstellen, so sei es mir gestattet, zunächst mit 
einigen Worten auf die Technik der Fütterungsversuche ein- 
zugehen. 

Die Anordnung solcher Versuche ist derart, dass man 
einem Thiere mit constanter Harnstofifausscheidung an einem 
oder mehreren auf einander folgenden Tagen die zu prüfende 
Substanz verabreicht und feststellt, ob die Harnstoffaus- 
scheidung danach steigt und ob sie, wenn der Einfluss der 
verabreichten Substanz vorüber ist, aufs Neue auf den früheren 
Werth herabsinkt. Die constante Harnstoffausscheidung kann 
in den Versuchen herbeigeführt sein, entweder durch Stick- 
stoffgleichgewicht, oder durch den Hungerzustand, oder durch 
eine quantitativ unzureichende Ernährung, bei welcher der 
Körper fortdauernd etwas von seinem Eiweissbestand zusetzt, 
jedoch annährend täglich eine gleiche Menge, so dass die 
Harnstoffausscheidung einigermassen constant ist. 

Vom Zustand des N-Gleichgewichtes wird man in diesen 



C) Auf die Möglichkeit des Auftretens von Cyansäure als Zer- 
setzungsproduct der Eiweisskörper ist zuerst von Schnitzen und Nencki 
in ihrer bekannten, oben citirten Arbeit p. 138 hingewiesen worden. 



Versuchen nur wenig Gebrauch machen können. Es ist in 
jedem Fall für die Prägnanz der Resultate wünschenswerth, 
dass die, aus der eingeführten Substanz etwa neu gebildete, 
Quantität Harnstoff einen möglichst erheblichen Bruchtheil 
der normalen Harnstoflfmenge darstelle. Nun stellt aber 
auch die niedrigste bei N- Gleichgewicht zu erreichende 
Harnstofifausscheidung immer noch eine ansehnliche Grösse 
dar und andererseits kann man mit der einzuführenden 
Substanz nicht beliebig steigen ; in jedem Falle wächst mit 
der Menge der eingeführten Substanz auch der, den Körper 
unverändert passirende Antheil derselben und zwar stärker, 
als in einfacher Proportion ; oft setzen auch die bei grossen 
Mengen hervortretenden toxischen Eigenschaften eine Grenze, 
die nicht überschritten werden kann. Der Hungerzustand, 
welcher im Prinzip als die eleganteste Versuchsform an- 
gesehen werden muss, hat bei Hunden den Nachtheil, dass 
es sehr schwierig ist, die heterogenen Substanzen bei- 
zubringen, da dieselben sehr häufig durch Erbrechen wieder 
entfernt werden. Etwaige reizende Eigenschaften treten bei 
der völligen Leere des Magendarmkanals stärker hervor und 
endlich wird durch heterogene Substanzen der Zerfall von 
Körpereiweiss beim Hunger mehr gesteigert, wie bei guter 
Ernährung. Der protahirte Hungerzustand, die mangelhafte 
Ernährung, empfiehlt sich dadurch, dass die Beibringung 
der heterogenen Substanz bei demselben kaum irgend eine 
Schwierigkeit macht. Ein Nachtheil desselben liegt darin, 
dass zur Erreichung einer einigermaassen constanten Harn- 
stofifausscheidung eine sehr lange dauernde Fütterung erfor- 
derlich ist, und dieselbe doch schliesslich vielleicht nicht so 
constant ist, wie beim Hunger. Was die absolute Grösse 
der Ausscheidung betrifift, so ist sie nicht grösser, wie beim 
Hunger, ja selbst noch kleiner. Ich habe die meisten Ver- 
suche bei unzureichender Ernährung angestellt. 

Eine weitere Frage erhebt sich bezüglich des Weges, 
auf dem die Harnstofifmenge festgestellt werden soll. Für 
klinische Zwecke und eigentliche Stoflfwechseluntersuchungen 
mag die Liebigsche Titrirmethode als ausreichend gelten — 



es handelt sich ja hier meistens nur um die ausgeschiedene 
N-Menge und es ist dabei ziemlich gleichgültig, ob ein Theil 
des N nicht als Harnstoff, sondern in anderer Form erscheint, 
da alle diese anderen Formen, so viel bekannt, annähernd 
ebensoviel Quecksilber binden — sie ist es aber nicht mehr für 
Versuche in der vorliegenden Frage , wo es sich gerade um 
den Harnstoff als solchen handelt. Die Vernachlässigung dieses 
Gesichtspunktes macht z. B. die Versuche von Zabelin, (^) 
durch welche derselbe den Uebergang von Harnsäure in 
Harnstoff darthun wollte, werthlos. Schnitzen und Nencki 
sind es, die für diese Versuche die Bunsensche Methode 
eingeführt haben, {^) nachdem sie sich von der Unzulässig- 
keit der Liebigschen Methode bei Fütterungsversuchen mit 
Acetamid überzeugt hatten, von dem sie auf Grund ihrer 
Beobachtungen mittelst der Liebigschen Titrirmethode anfangs 
annahmen, dass es in Harnstoff übergehe. Es liegt auch 
von vornherein auf der Hand, dass die Liebigsche Methode 
nur für normalen Harn berechnet ist. Man kann doch nicht 
annehmen wollen, dass alle Körper, die mit Quecksilber- 
lösung einen Niederschlag geben oder die Endreaktion hinaus- 
schieben, Harnstoff sind! Und doch hat Zabel in diese 
Annahme gemacht. Was die Bunsensche Methode von allen 
anderen sonst noch gebräuchlichen unterscheidet, ist, dass 
sie nicht aus der Menge des gebildeten Ammoniak oder des 
erhaltenen Stickstoff Schlüsse macht, sondern aus der Menge 
der Kohlensäure. Sie birgt dabei allerdings die mögliche 
Fehlerquelle einer Entwickelung von GOa aus anderen 
Substanzen ausser Harnstoff, so aus Zucker und Eiweiss, 
wenn wir von der Zersetzung des Kreatin, der Harnsäure etc, 
auch ganz abstrahiren wollen. Man kann diese Gefahren 
indessen durch Untersuchung des Harns auf diese Substanzen, 
sowie durch eine nur schwache Alkalescenz des Bunsenschen 
Reagens vermeiden. Dass speziell für die Amidosäuren 
auch die Bunsensche Methode nicht als ausreichend erachtet 



(0 Annal. d. Chem. und Pharm. Suppl., II p. 326. 
(•) Zeitschr. f. Biol. Bd. VIII, p. 124. 



werden kann, habe ich schon an einem anderen Ort ange- 
deutet; (^) ich gehe hier nicht näher darauf ein, weil diese 
Ausstellungen an der Methode für die Fütterung mit Am- 
moniaksalzen nicht in Frage kommen und ich noch bei einer 
anderen Gelegenheit darauf zurückzukommen gedenke. 

Die Hamstofifsteigerung an sich, wenn sie unzweifelhaft 
festgestellt ist, beweist nun noch nicht, dass die eingeführte 
Substanz in Harnstoff übergegangen ist. Voit hat schon 
gefunden, (^) dass durch grosse Quantitäten Kochsalz eine 
Steigerung des Eiweisszerfalles, also der Harnstofifausscheidung, 
herbeigeführt werden kann; dasselbe gilt vielfach auch für 
andere leichtlösliche Substanzen. Wie soll man nun feststellen, 
dass die Vermehrung der Harnstoffausscheidung nach Ein- 
führung der fraglichen Substanz auf den Uebergang derselben 
in Harnstoff beruht und nicht auf einer Steigerung des 
Eiweisszerfalles? Wir haben zwei Anhaltspunkte dafür: 
1) Die Bestimmung des Gesammtstickstoffs, und 2) die Fest- 
stellung der gesammten Schwefelausscheidung. 

1) Unter den gewöhnlichen Ernährungs Verhältnissen und 

-I- 

bei gesunden Thieren fallen die Werthe für Ur fast zusammen, 
mag man sie aus dem nach Seegen bestimmten N-Gehalt 
berechnen oder aus der Bunsenschen Bestimmung, wie aus 
den später mitzutheilenden Versuchen hervorgeht ; dieses 
Verhältniss muss dasselbe bleiben, wenn die eingeführte 
N- haltige Substanz in Ur übergeht. Dagegen fallt die 
N-Bestimmung nach Seegen höher aus, wenn die Substanz 
nicht vollständig in Ur übergeht und bei vollständig un- 
veränderter Ausscheidung beträgt die Differenz ebensoviel, 
wie der N-Gehalt der eingeführten Substanz. Natürlich 
muss dabei festgestellt sein, dass die eingeführte Substanz 
resorbirt ist. Dies ergiebt der N-Gehalt der Darmausschei- 
dungen, unter Umständen auch die Untersuchung des Harns, 

« 

beispielsweise der Chlorgehalt desselben bei Einführung von 
Salmiak, etc. 



(\) B. d. d. ehem. G. Bd. 9. p. 719. 

(') Voit, Untersuchungen über den Einfluss des Kochsalzes, etc. p,39. 



2) Die Quelle des Stickstofifs, sowie des Schwefels in 
den Ausscheidungen ist das Eiweiss oder dem Eiweiss nahe- 
stehende Substanzen. Schwefel und N-6ehalt stehen daher 
bei einer bestimmten Fütterung auch in einem bestimmten 
Verhältniss zu einander. Steigert sich die N -Ausscheidung 
ohne entsprechende S-Ausscheidung, so muss der N aus einer 
anderen Quelle stammen, wie aus Eiweiss. Hat nun nach 
Einführung einer N-haltigen Substanz sämmt- 
licher N des Harns die Form von Ür, ohne dass 
die S-Ausscheidung gegen die Normaltage eine 
Steigerung erfährt, so stammt der Ur ohne 
Zweifel von der eingeführten Substanz. 

Der Schwefel des Harns erscheint beim Hund etwa zu 
^/a als Schwefelsäure, zu Vs in anderer Form (vorwiegend 
wahrscheinUch als organische schwefelhaltige Substanz); in 
den Fseces jedenfalls zum grössten Theil als S-haltige or- 
ganische Substanzen : Reste von unverdautem Eiweiss der 
Nahrung; der Secrets des Darmkanals, abgestossene Epi- 
thelien, in den Verdauungstractus gelangte Haare, etc. Von 
der Gesammtschwefelausscheidung erscheinen bei Fleisch- 
fütterung nach meinen Beobachtungen (^) etwa ®/io im Harn, 
Vio in den Fseces. Die Versuche, in denen die gesammte 
S- und N-Ausscheidung in Harn und Fseces, sowie die Auf- 
nahme in der Nahrung, neben der sicheren Feststellung des 
Harnstoffs ausgeführt sind, sind eo ipso beweiskräftig, 
während alle anderen Versuche nur bedingt als beweisend 
angesehen werden können. Unter Umständen kann indessen 
in der That schon die Bestimmung der Schwefelsäure- 
ausscheidung im Harn als genügende Controle für den Zerfall 
des Eiweiss im Körper erachtet werden, weil es feststeht, 
dass eine jede Steigerung des Eiweisszerfalles von einer 
Steigerung der Schwefelsäureausscheidung begleitet ist. 

Die besprochenen Verhältnisse beziehen sich auf Fleisch- 
fresser. Bei Pflanzenfressern, speziell Kaninchen, ist es kaum 
möglich, bei diesen Fütterungsversuchen mit heterogenen 



(*) Virchow's Arch. Bd. 66. 



Substanzen, bei denen die Zuführung der heterogenen 
Substanz sich immer nur auf wenige Tage erstrecken kann, 
auch die Fseces zu berücksichtigen — glücklicherweise aber 
auch nicht nöthig, wie aus den Versuchen hervorgehen wird. 
Die Substanzen sind ausnahmslos so diflfusibel, dass sie, falls 
nicht complizirende Diarrhöen eintreten, fast vollständig in 
den Harn übergehen, entweder unverändert oder in Form 
von Harnstoff. 

Auf diesen Prinzipien beruhen die Versuche, die ich 
über den Einfluss der Ammoniaksalze auf die Harnstoff- 
bildung angestellt habe und die zunächst nur Nachprüfungen 
der, mich in hohem Grade interessirenden Angabe von 
Knieriem (^) waren, dass Ammoniaksalze in Harnstoff über- 
gehen. Der Grund, warum diese Angabe mein Interesse 
besonders erregte, war der, dass mir einige Zeit vorher der 
Nachweis der Bildung von Uramidosäure aus Amidosäure im 
Organismus gelungen war, mit welcher dieses Verhalten des 
Salmiak in vollem Einklänge stand. 

V. Knieriem wurde durch die widersprechenden 
Angaben über das Verhalten von dem Organismus zu- 
geführten Ammoniaksalzen zu einer erneuten Untersuchung 
dieser Frage geführt. Neubauer hatte in Versuchen am 
Menschen von 10 Gramm eingeführten Salmiak 9,57 Gramm 
wiedergefunden, Lohrer zwar keine so genaue Ueberein- 
stimmung erhalten — von 9,4 Gramm Salmiak waren nur 
7,6 Gramm wiedererschienen und die Ausscheidung hatte 
sich auf mehrere Tage erstreckt — immerhin war das De- 
fizit nicht sehr erheblich. Dagegen konnte Schiffer (^) bei 
Versuchen an Kaninchen nach Einspritzung von kohlen- 
saurem Ammoniak in die Venen Ammoniak in der Exspira- 
tionsluft und Perspiration nicht nachweisen — auch der 
Harn enthielt danach keine Ammoniaksalze, wie ich mich 
persönlich überzeugen konnte. Zu ganz demselben Resultat 
gelangten Böhm und Lange (^) in ausgedehnten, haupt- 



(*) Zeitschrift f. Biol. Bd. 10, p. 263. 

(•) Bed. klin. Wochenschr. 1872, Nr. 42. 

{*) Zeitschr. f. expprim. Pathol. Bd. II, p. 364 
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sächlich an Kaninchen und Katzeq mit kohlensaurem und 
schwefelsaurem Ammoniak, sowie mit Salmiak angestellten 
Versuchen. Sie machten weiterhin die höchst interessante 
Beobachtung, dass das Ammoniak im Blut des lebenden 
Thieres gebunden wird, so dass es durch einen Wasserstoflf- 
strom bei Bluttemperatur nicht mehr ausgetrieben werden 
kann. 

Knieriem machte nun die überraschende Wahr- 
nehmung, dass bei einem Hunde, nach Einführung von Salmiak 
der, durch die Bunsensche Bestimmung bestimmte, Harnstoff 
im Harn zunahm. Die von ihm erhaltenen Zahlen für den 
Harnstoff sind folgende : 

Den 7ten 3,018 

y> 8 2,92 

» 9 3,229 

:^ 10. 4,289 

»11 3,929 

»12 3,092 

»13 2,899 

Als Mittel für die Normaltage ergiebt sich eine Harn- 
stofifausscheidung von 3,049 Gramm. An zwei Salmiaktagen 
wurde aasgeschieden 8,11 Gramm, also 2,013 Gramm Harn- 
stoff mehr, entsprechend 0,939 N. Eingeführt waren 4,0 Gramm 
Salmiak, 1,046 N. Die Differenz 0,107 N. entspricht fast genau 
dem Zuwachs an Ammoniak im Harn der Salmiaktage gegen- 
über den Normaltagen. Die gesammte N- Ausscheidung stieg 
ungefähr um ebensoviel, als N. in dem eingeführten Salmiak 
enthalten. Aus diesem Versuch scheint in der That her- 
vorzugehen, dass der eingeführte Salmiak in Harnstoff übei^- 
gegangen ist, indessen sind die Differenzen, um die es sich 
hier handelt; alle sehr geringfügig und schon aus diesem 
Grunde ein Versuch nicht als ausreichend anzusehen. Auch 
der Nachweis, dass die vermehrte Harnstoflfausscheidung 
nicht auf der Steigerung des Eiweisszerfalles beruhe, kann 
nicht für genügend erachtet werden. K. hat, um dieses zu 
zeigen, Schwefelsäurebestimmungen im Harn* ausgeführt. Die 
dabei für den 9., 10, und 11. erhaltenen Werthe für die 



Schwefelsäure sind: 0,1197, 0,1337, 0,1333 Gramm, Zahlen, 
die allerdings ziemlich gut unter einander übereinstimmen, 
wiewohl für die normale Ausscheidung eine einzige Bestim- 
mung auch nicht als hinreichend angesehen werden kann. 
Nun sind aber die Schwefelsäurebestimmungen an viel zu 
kleinen Harnmengen ausgeführt, nämlich an 10 Cc! Die 
dabei erhaltenen Mengen Ba SO* sind 0,0151, 0,0156, 
0,0185 Gramm. Die Schwefelsäurebestimmungen sind keines- 
wegs so genau, wie man früher annahm ; am allerwenigsten 
beim Harn,, für den jetzt, neben allem Anderen noch die 
gepaarten Schwefelsäuren Baumann's als Fehlerquellen in 
Betracht kommen. Der Nachweis, dass die Eiweisszersetzung 
keine Steigerung erfahren habe, ist somit von Kn. nicht ge- 
leistet. Nebenbei bemerkt, war der Hund keineswegs im 
Gleichgewicht, der Ueberschuss des N der Ausgabe gegen 
die Einnahme stellt vielmehr einen ganz ansehnlichen Bruch- 
theil der gesammten Einnahme dar. 

v. Knieriem hat sich noch der grossen Mühe unter- 
zogen, den Uebergang des Salmiak in Harnstoff auch für 
den Menschen durch Versuche an sich selbst festzustellen, 
doch können diese Versuche bei den grossen Schwierigkeiten, 
die sie bieten, kaum völlig beweisend ausfallen. 

Ich selbst habe Versuche an Kaninchen und Hunden 
angestellt und bin aufs Neue in die Lage versetzt, prin- 
zipielle Unterschiede in dem Verhalten beider Thierspezies 
zu konstatiren, auf die ich schon öfters, so a. A bezügUch 
der Möglichkeit der Alkalientziehung, ( ^) mit Nachdruck hin- 
gewiesen habe. 



(*J Vir eh. Arch., Bd. 38, p. 490. Walter spricht freilich in 
einer, dieselbe Frage behandelnden, aus dem Laboratorium von 
Schmiedeberg hervorgegangenen Arbeit (Arch. f. exp. Pharm. Bd. 7, 
p. 148) von dem grossen Interesse, welches die Entscheidung der Frage 
nach der Möglichkeit der Alkalientziehung haben muss. Diese Frage 
war längst entschieden, ehe Hr. Walter seine Versuche begann: für 
den Hund nach der negativen Seite durch Gäthgens, für das Kaninchen 
nach der positiven durch mich und die auf meine Anregung entstandene 
Arbeit von Lassar. Ich vermag nicht abzusehen, welcher Vervoll- 
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Ich theile zuerst die Versuche an Kaninchen mit, weil 
sie allein unzweifelhafte Resultate gegeben haben , an die 
sich weitere Betrachtungen anknüpfen können. 

Theil I. — Versuche an Kaninchen. 

Bereits im Jahre 1872 und 1873 habe ich Versuche 
mit Acetamid, Halamid und den entsprechenden Ammoniak- 
salzen ausgeführt , auf die ich weiter unten zurückkomme ; 
jedoch handelte es sich dabei nicht um Konstatirung ver- 
mehrter Harnstoflfbildung. Ich stellte vielmehr nur fest, dass 
nach Einführung dieser Ammoniaksalze in den Magen, im 
Harn bei alkalischer, wie bei saurer Reaktion, nur Spuren 
von Ammoniaksalzen auftreten. Dasselbe ist der Fall bei 
Einführung von Benzamid, das nach den Versuchen von 
Leonv. Nencki(*) im Organismus gespalten wird. Diese 
Spaltung tritt auch bei Kaninchen ein. 2 Kaninchen wurden 
mit Weizengraupen gefüttert und erhielten alsdann innerhalb 
4 Tage 8 Gramm Benzamid in Pillenform. Ammoniaksalze 
waren nicht in bestimmbarer Menge im Harn enthalten, 
Hippursäure so reichlich, dass der eingedampfte Harn bei 
Zusatz von Salzsäure sofort zu einem dicken Brei von 
Hippursäure erstarrte. 

Versuche, die auf die Verhältnisse der Harnstoff- 
ausscheidung gerichtet sind, habe ich erst nach dem Er- 
scheinen der Arbeit von Knieriem angestellt. Der Plan, 
der meinen Versuchen zu Grunde lag, war vor Allem auf 



ständigung der in meiner Arbeit gegebene Nachweis noch bedurfte. Ich 
erkenne gerne den Fortschritt an, den Hr. W. namentlich durch die 
nachträgliche Zufuhr von kohlensaurem Natron bei Säure Wirkung ge- 
macht hat, sehe aber auch hierin nur eine weitere Ausführung 
meiner Anschauungen, ja ich habe selbst den Versuch mit 
kohlensaurem Natron schon gemacht, was Hr. W. nicht angiebt. 
Der Leser von W.'s Arbeit, der die meinige nicht kennt, schreibt W. 
die Entdeckung zu, dass es möglich ist, Kaninchen Atkali zu entziehen 
und dass diese Entziehung deletäre Folgen hat. Wie weit das mit dem 
wirkUchen Sachverhalt übereinstimmt, wird Jeder beurtheilen können, 
der meine Arbeit liest. 

C) Zeitschr. f. exp; Pathol. Bd. I p. 420. 
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das Verhältniss zwischen Harnstoff und Schwefelausscheidung 
im Harn basirt. Liess sich durch eine bestimmte Fütterung 
ein annähernd constantes Verhältniss zwischen diesen beiden 
Werthen herbeiführen, änderte sich dasselbe in entsprechender 
Weise bei Zufuhr von Ammoniaksalzen und ging nach der- 
selben wieder auf den früheren Werth zurück, so war damit 
die Harnstoflfbildung im Wesentlichen bewiesen. Gleichzeitig 
war es nothwendig, die Thiere auf eine möglichst niedrige 
Harnstoflfausscheidung zu bringen, damit der Zuwachs in 
Folge der Ammoniakfütterung einen möglichst grossen Bruch- 
theil der vorherigen Menge darstelle. Bei der Wahl der 
Nahrung war von vornherein auf eine stark «alkalische» 
Beschaffenheit derselben Bedacht zu nehmen, damit, falls ein 
Uebergang von NHs in Ur stattfand, die Wirkung der bei 
der Spaltung des Salmiak auftretenden Salzsäure möglichst 
gering ausfalle. Ich wählte Kartoffeln, die von der Mehrzahl 
der Kaninchen längere Zeit hindurch als ausschliessliche 
Nahrung genommen, von einigen allerdings auch bald refusirt 
wurden ; es blieb dann nichts übrig , als von der Benutzung 
derselben Abstand zu nehmen. Die Kaninchen erhielten 
täglich die Kartoffeln zugewogen und zwar Vis des Körper- 
gewichtes auf eine runde Zahl abgerundet, anfangs mit der 
Schaale, später ohne dieselbe. Etwa nach 10—12 Tagen 
dieser Fütterung, wobei an den letzten Tagen täglich 25 Gc 
Wasser mit der Schlundsonde eingeführt wurde, wird das Ver- 
hältniss zwischen S und N im Harn bei ein und demselben 
Thier constant und gleichzeitig ist meistens die Ur -Ausschei- 
dung soweit gesunken, dass man mit dem Versuch beginnen 
kann. Doch hängt es natürlich von der früheren Ernährung 
des Thieres ab, wie weit sie sinkt. Ich will nicht behaupten, 
dass die Kartoffelfütterung allen Ansprüchen genügt ; im 
Gegentheil — ich habe selbst oft genug ihre UnvoUkommen- 
heit empfunden. In den Perioden der Salmiakfütterung 
wurde die Tagesportion nur selten vollständig gefressen, 
doch hängt die mangelnde Fresslust sicher von dem durch 
den Salmiak erzeugten Magenkatarrh ab und wenn die Thiere 
sich auch in diesem Zustand zur Aufnahme eines anderen Futters 
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bequemen, so liegt der Anreiz hiezu nur in dem Wechsel und 
es ist wohl zweifelhaft, ob die Thiere irgend ein Futtermittel 
1 V3 Monate lang unter diesen Verhältnissen genommen haben 
wurden. Die Anwendung eines zusammengesetzten Futters 
hat andererseits wieder den Nachtheil, dass durch willkürliche 
Bevorzugung eines Bestandtheils seitens des Thieres Unregel- 
mässigkeiten entstehen können. 

Für nicht gering gilt häufig die Schwierigkeit, den 
Harn bei Kaninchen einigermaassen vollständig aufzusammeln. 
Wenn man indessen grosse Thiere wählt, ihnen eine wasser- 
reiche Nahrung gibt und ausserdem noch täglich Wasser- 
einspritzungen in den Magen macht, so sind die unvermeid- 
lichen Verluste in der That unerheblich, namentlich da es 
sich ja doch vorwiegend um das Verhältniss zwischen S 
und N handelt. Als Käfig benutzte ich entweder einen ein- 
fachen Kasten mit Zinkeinsatz — das Thier sitzt direkt auf 
dem stark geneigten Boden und der entleerte Harn fliesst 
sofort ab — oder einen sogen. Durchschlag mit hohen 
Seitenwänden, der in einem grossen Glastrichter steht. Das 
Thier sitzt in dem Durchschlag. Nach jeder Harnentleerung 
wird das Thier ?ius dem Behälter genommen, die Reste nach- 
gespült und ausgewaschen ; eine stete sorgföltige Beobachtung 
ist also allerdings nöthig und die Methode des Aufsammeins 
auch nur dann vorwurfsfrei, wenn die Darmentleerungen 
normale Beschaffenheit haben; so wie dieselben irgendwie 
dünner werden, kann der Harn nicht mehr ohne Verunrei- 
nigungen und Verluste gesammelt werden. Auch die Ab- 
grenzung der Perioden bietet keine übermässigen Schwierig- 
keiten. Wenn man die Wassereinspritzungen regelmässig 
macht, nehmen auch die Harnentleerungen sehr bald einen 
regelmässigen Typus an. In der Regel folgt unmittelbar nach 
der Einspritzung eine reichliche Harnentleerung, welche 
der vorigen Tagesperiode hinzugerechnet wird. Erfolgt sie 
nicht spontan, so genügt ein leichter Druck auf die Blasen- 
gegend. Um die Fehler zu verringern, welche etwa durch 
unvollständige Entleerung der Blase entstehen können und 
um mit ^össeren Harnmengen operiren zu können, wurden 
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meistens Perioden von 3 bis 4 Tagen gewählt. Die Harn- 
mengen übersteigen dann nicht selten 300 — 400 Cc. 

Ein Vorurtheil, das gegen den Harn der Pflanzenfresser 
besteht, ist seine angebliche grosse Zersetzlichkeit ; sie ist 
an sich nicht so gross, wie man meistens annimmt und 
findet sofort ihr Ende, sobald man den Harn gleich nach 
der Entleerung ansäuert. Das Ansäuern geschah meistens 
mit einer abgemessenen Menge titrirter Salzsäure (es war 
auch der Gehalt des Harns an HCl. zu bestimmen). Da die 
Versuche nicht selten an der giftigen Wirkung des Salmiak 
oder der absoluten Nahrungsverweigerung, gelegentlich wohl 
auch einmal an Verletzungen beim Einführen der Schlundsonde 
scheiterten, so wurde der Harn in der Regel nicht sofort unter- 
sucht, sondern auf einem höchst einfachen Wege conservirt. 
Der gesammelte, sauerreagirende (ev. nach Säurezusatz) Harn 
wird durch sehr lockeres Baumwollengewebe in einen Kolben 
gegossen, bis zum starken Autkochen erhitzt und der Hals 
alsdann mit Watte gut verstopft. Der Harn hält sich so, bei 
einigermassen kühler Temperatur aufbewahrt, beliebig lange. 
Sollten die Analysen gemacht werden, so wurde zunächst 
auf ein abgerundetes Volumen verdünnt, dann erst das spec. 
Gew. bestimmt etc. Dieses Verfahren ersparte mir später sehr 
viel Arbeit, die ich sonst unnütz aufgewandt hatte. Es wurde 
in der Regel bestimmt: 1) Gesammt-N. nach Seegen , 2) Harn- 
stoff nach Bunsen, 3) Chloride, 4) der Schwefelgehalt, 
5) Ammoniaksalze. Häufig kam dazu noch die directe Fällung 
des salpetersauren Harnstoffs. Bezüglich der angewendeten 
Methoden habe ich nur wenige Worte zu sagen. 

1) Die Seegen'sche Bestimmung wich nicht von dem allge- 
mein gebräuchlichen Verfahren ab, höchstens wäre die Ein- 
schaltung einer Klemme auf dem Kautschukschläuch zwischen 
ableitenden Rohr des Kolbens und dem Absorptionsapparat 
zu erwähnen, die einige leicht ersichtliche Vortheile bietet. 
Die Luft wurde am Ende des Versuchs durch einen Aspirator 
durchgesaugt. Als Indicator beim Titriren diente Rosolsäure. 

2) Die Bunsensche Bestimmung wurde in der von mir 
modificirten, schon in den Ber. d. ehem. G. Bd. 9 pag. 719 
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beschriebenen Weise ausgeführt, jedoch kam die alkalimetrische 
Bestimmung meistens, die NHs -Bestimmung stets in Wegfall. 
Das eingehaltene Verfahren war folgendes: 15 Cc. Harn und 
15 Cc. alkalische Chlorbaryumlösung (concentrirte Lösung von 
ßacia mit Zusatz von 15 — 20 Cc. Natronlauge von 30% pro 
Liter) gemischt, durch ein trockenes Filter flltrirt ; vom Filtrat 
15 Cc. in ein, etwas BaCIa in Substanz enthaltende, Röhre 
aus schwerschmelzbarem Glas gebracht (etwas weite Ver- 
brennungsröhre) zugeschmolzen und 4 Stunden bei etwa 220® 
erhitzt. Nach dem Erkalten wurde die Röhre, etwa 3 Centimtr. 
von ihrem obem Ende entfernt, abgesprengt, ausgespült, der 
Ba COa auf dem Filter gesammelt und mit warmem Wasser 
nachgewaschen. Von dem Filter wurde der kohlensaure Baryt 
in ein Becherglas gespült und in Salzsäure gelöst. Alsdann 
der in den beiden Röhrenenden hängen gebliebene Ba COs in 
verdünnter Salzsäure gelöst, die Lösung zu der obigen hinzu- 
gegossen, mit heissem Wasser gut nachgespült. Die vereinigte 
Lösung wurde durch das vorhin benutzte Filter, an dem 
mitunter noch Spuren von Ba COs hängen blieben, flltrirt, mit 
heissem Wasser in Becherglas und Filter gut nachgewaschen. 
Die filtrirte Lösung wurde bis nahe zum Sieden erhitzt, mit 
verdünnter SO4 H2 gefallt. 

Ich habe erst später erfahren, dass Bunge (^) dieses 
Mischungsverfahren gleichfalls angewandt und schon publicirt 
hat; seine PubUcation ist mir leider entgangen, ich würde sonst 
nicht verfehlt haben, ihn in meinem iiufsatz in den «Berichten» 
für diesen Theil des Verfahrens als Autor anzuführen, wenn- 
gleich ich dasselbe schon seit mehr als 4 Jahren anwende. 
Der erhaltene schwefelsaure Baryt — ich glühe denselben 
stets mit dem Filter — wird nach dem Wägen in ein Kölb- 
chen gespült,**zum Sieden erhitzt, mit einigen Tropfen alko- 
holischer Rosolsäurelösung versetzt und falls dabei rothe 
Färbung auftritt, Vio Normalschwefelsäure hinzugetropft, bis 
die Färbung dauernd verschwindet. Für je ICc verbrauchte 
Schwefelsäure hat man 0,004 zu dem Gewicht des Ba SO4 



(*) Zeitschr. f. analyt. Chemie. Bd. 13 p. 128. 
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zu addiren." Man braucht meistens nur wenige Tropfen 
Schwefelsäure, sehr selten mehr wie 0,5 Cc. Das Verfahren 
dient dazu, die Fehler zu compensiren, die durch das Ent- 
weichen von Schwefelsäure beim Glühen des schwefelsaurem 
Baryt enstehen können ; bei etwas lang fortgesetztem Glühen 
zuletzt im offenem Tiegel, findet man nicht selten den 
schwefelsauren Baryt von alkalischer Reaction. Andererseits 
ist längeres Glühen nöthig, um kleine Mengen anfangs ge- 
bildeten Schwefelbaryum in schwefelsauren Baryt überzu- 
führen. Des Glühen des schwefelsauren Baryt mit dem 
Filter befördert freilich die Bildung von Schwefelbaryum, 
ganz vermeiden lässt sie sich aber nie, da der schwefelsaure 
Baryt stets etwas organische Substanz enthält (bei der 
Schwefelsäurebestimmung in Harn noch mehr, wie im vor- 
liegenden Fall); ich habe desshalb dem beschriebenen Ver- 
fahren als bequemer den Vorzug vor dem gesondertem 
Glühen von Niederschlag und Filter gegeben. 

Ich muss hier noch auf einige Einwürfe eingehen, welche 
Pekelharing(*) vor Kurzem der Bunsenschen Methode gemacht 
hat. P. hat gefunden, dass die Glasröhren durch die Erhit- 
zung mit ammoniakalischer Ghlorbaryumlösung sehr stark 
angegriffen werden und dadurch Fehler entstehen können. 
Ich muss ihm darin vollständig beistimmen, soweit es die 
von Bunsen angegebene Lösung von Ghlorbaryum in Äetz- 
ammoniak betrifft. Es bildet sich dabei reichlich kiesel- 
saurer Baryt, der sich in Rinden vom Glase ablöst — um- 
somehr, je höher die Temperatur — und der durch Salz- 
säure zersetzt wird. Ich erhielt beim 6stündigem Erhitzen 
der erwähnte Lösung bei 270^ nicht weniger wie 0,276 gr. 
dieser Rinden! P. verwirft danach die unmittelbare An- 
wendung von Glasröhren ganz und wendet eine in das 
Glasrohr eingeschobene Platinröhre an.* Ich finde nun aber, 
dass das Glas nur ganz unbedeutend angegriffen wird, wenn 
man sich auf den Zusatz einiger Tropfen NH^ beschränkt 
oder statt Ammoniak Natronlauge anwendet, die auch P. 



(^) Arch. Neerland. Tom. X. 
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empfiehlt, jedoch aus einem anderen Grunde.- unter die 
angegebene Menge von 15 — 20 Cc. auf 1 Liter Ghlorbaryum- 
lösung wird man indessen nicht herabgehen können, da sich 
bei dem Erhitzen des Harns mit der Lösung stets etwas 
Säure bildet und die Mischung doch neutralisirt werden 
könnte. Für sehr concentrirte Harne wird dieser Zusatz 
vielleicht noch etwas erhöhl werden müssen. Jedenfalls 
darf das Glasrohr nach dem Erhitzen nicht angegriffen 
erscheinen; ist dieses in irgend erheblichem Grunde der Fall, 
so muss man die Bestimmung verwerfen. Was die sonstige 
Schwierigkeiten betrifft, auf die P. gestossen, so die Einwirkung 
der Flammenga.se beim Zuschmelzen, so lassen sie sich recht 
wohl vermeiden. 

3) Die Bestimmung des Ghloride geschah nach dem 
Schmelzen mit Salpeter. Ich fand es zweckmässig, den Harn 
zuerst mit reinem Na^ CO^ stark alkalisch zu machen und 
einzudampfen, dann erst den Rückstand mit Salpeter zu 
mischen. Man kommt so viel schneller zum Ziel, als wenn 
man von vornherein Salpeter zusetzt. Bei einem Harn, der 
viel Chloranunonium enthält, ist es sogar absolut nothwendig, 
vor dem Erhitzen mit Salpeter alles Anunoniak durch Ab- 
dampfen mit Alkali zu entfernen, sonst erleidet man leicht 
Verluste durch Verflüchtigung von NH* Gl. üebrigens muss 
ich bemerken, dass es mir geschienen hat, als ob die grosse 
Quantität von Salpeter die Erkennung der Endreaktion er- 
heblich erschwert und stört. 

4) Bezüglich der S-Bestimmung habe ich meinen frü- 
heren wiederholten Bemerkungen nichts hinzuzusetzen, ausser 
dass auch dabei der Harn zuerst stark mit Naa GOs alkalisch 
gemacht und eingedampft wurde. Man beugt auf diesem Weg 
gleichzeitig einer etwaigen Zersetzung von Sulfocyansäure ( *) 
vor. Der erhaltene • schwefelsaure Baryt, der sich durch 
lange fortgesetztes Waschen, mit zeit weiser intercurrente Säure- 
behandlung auf dem Filter, völlig von Ghloriden befreien 
lässt, wurde wie unter 2) erörtert, behandelt. 



') Vgl. die Arbeit von J. Munk. Virch. Arch. Bd. 69. 
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5) Die NHs Bestimmung wurde nach der Neubauer- 
Schlösingschen Methode ausgeführt, die für den Eaninchen- 
ham keinerlei Einwendungen unterliegen kann. Ich habe 
schon vor einigen Jahren darauf hingewiesen, dass der sauer 
reagirende Kaninchenharn nur minimale Menge von Ämmoniak- 
salzen enthält, (*) wie auch J. Munk 1. c. bestätigt fand. 
Ganz dasselbe gilt für den alkalisch entleerten Kaninchen- 
ham, wenn er sofort oder sehr bald nach der Entleerung 
angesäuert wird. Für den Kaninchenharn kann also von 
Substanzen, die durch Kalkmilch eine tiefergreifende Zer- 
setzung erfahren unter Abspaltung von Ammoniak, nicht 
die Rede sein, abgesehen von minimalen Mengen. Ich 
habe den Harn in den letzten Versuchen 5—6 Tage unter 
der Glocke stehen lassen, ohne dass die Anmaoniakmenge 
zunahm. Setzt man nach der Beendigung der Bestimmung 
wieder ein Schälchen mit Säure unter die Glocke und lässt 
wiederum 5—6 Tage stehen, so findet man eine Abnahme 
von Vio, höchstens */io Gc. der '/lo Säure, was innerhalb der 
Beobachtungsfehler fallt. 

Ich gehe nun zur Mittheilung der Versuchsreihen über, 
deren ich vom Salmiak selbst nur 3 anführen kann, während 
ich wohl die doppelte Zahl ausgeführt habe. Die anderen 
Versuchsreihen sind an verschiedenen Umständen gescheitert, 
vor Allem daran, dass die Thiere die Nahrungsaufnahme 
verweigerten, dann an eintretenden Diarrhöen oder an 
schneller toxischer Wirkung des Salmiak, intercurrenten 
Pneumonieen etc. 



(») Virch. Arch. Bd. 58 p. 607. 



Zeitaohr. f. phyaiol. Chemie, I. ^ 
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Tersuchsreihe I. Körpergew. 2650 Grm.; 180 Grm. Kartoffeln pro Tag. 



Datum. 
Periode. 



NH*C1 

zuge- 
führt. 



Nnach 
Seegen 



Nnach 
Bun- 
sen. 



Ge- 

sammt 

S 



S: N 

(nach 

Bansen) 

1: 



N als 
NH*- 
Salz. 



Bemerkungen. 



I. 19. 20. 21. 
11. 22. 23. 24. 
m. 25.-28. 
IV.29.30.1.2. 

V. 3.-6. 

VI. 7.— 10. 

VII. 11.— 14. 
Vin.l5.— 17 







nicht 






nicht 





1,372 


best. 


0,1099 


12,5 


best. 





1,323 


1,271 


0,0964 


13,2 


0,0693 


4,3 


3,092 


2,965 


0,1529 


19,4 


0,231 





1,467 


1,593 


0,1247 


12,8 


0,0782 





3,204 


3,204 


0,2209 


14,4 


0,1008 


3,5 


4,351 


4,444 


0,2613 


16,7 


0,1722 





2,397 


2,399 


0,1862 


12,9 


0.1006 


3,3 


3,U3 


3,003 


0,1817 


16,7 


0,150 



Futter gefressen. 

do. 

610 Gramm gefr. 

circa 250 Gramm 
gefressen. 

do. 

310 Gramm gefr. 

äusserst wenig 
gefressen. 



Das Kaninchen, am Ende des Versuches sehr herunter- 
gekommen, erholte sich bei anderem Futter nicht mehr, starb 
nach einigen Tagen unter Diarrhöen. Sectionsbefund bis 
auf Catarrh des Tractus intestinalis negativ. 

Als Folgeerscheinung der Ammoniakzufuhr ergiebl sich: 

1) Sehr geringe Vermehrung der .Ammoniakausscheidung 

2) Uebereinstimmung der Bunsenschen und Seegen- 
schen Bestimmung auch unter dem Einfluss des Salmiak, 

3) Steigerung der Harnstoflfausscheidung, 

4) Zurückbleiben der Schwefelausscheidung gegenüber 
der Harnstoffausscheidung. 

Der Harn vom 27. reagirte sauer; ebenso alle folgenden 
Harnentleerungen, bis auf die von Per. V, in der die Reaction 
alkalisch war. 

Eine genauere Betrachtung der Versuchsresultate er- 
gibt Folgendes: Die Normalperioden umfassen 18 Tage. 
An denselben ist ausgeschieden: 1) N nach Bunsen be- 
stimmt 9,838 Gr. 2) Schwefel 0,7381 Gr. Verhältniss von 
S : N == 1 : 13,3. 

Die Fütterungsperioden umfassen 11 Tage. Es sind in 
denselben eingeführt 11,1 Gr. Salmiak = 2,904 N. Aus- 
geschieden an diesen 1 1 Tagen : 1 ) N. nach Bunsen 
10,412 Gr. 2) S 0,5959 Gr. Verhältniss von S : N= 1 : 17,1. 
— Berechnet man aus der Schwefelausscheidung der Fütte- 
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rungsperiode durch Multiplication mit 13,3 die dazu gehörige 
N-Auscheidung, so ergeben sich 7,925 Gr. N, als der S-Aus- 
scheidung entsprechend. Es sind also 2,487 Gr. N in Form 
von Harnstoff mehr ausgeschieden. Die Differenz gegen die 
Einfuhr von N in Form von Salmiak beträgt 0,417 Gr. Davon 
ist der grösste Theil in Form von Ammoniaksalz im Harn 
erschienen. — An 15 Normaltagen ist N in Form von Am- 
moniaksalz ausgeschieden; 0,354 Gr.; an 11 Salmiaktagen 
0,553; auf 11 Tage entfallen normal 0,2496 Gr., es kommen 
somit auf Rechnung des eingeführten Salmiak 0,3034. Im 
Ganzen wäre danach von N des Salmiak wiedererschienen 
2,7964 Gr.; Verlust 0,1076. Die ganze Rechnung ist natür- 
lich nur approximativ. Bemerkenswerth ist die Steigerung 
der Ur-Äusscheidung in der Periode V. Sie fallt zusammen 
mit der beginnenden Verweigerung der Nahrungsaufnahme 
und ist offenbar davon abhängig. — Eine Nebenwirkung des 
Salmiak ist die Steigerung des Eiweisszerfalles. An 18 Nor- 
maltagen beträgt die N- Ausscheidung 9,838 Gr., also auf 11 
Tage berechnet 6,012 Gr.; die S-Ausscheidung auf 11 Tage um- 
gerechnet 0,4516 Gr. An den 11 Fütterungstagen nach Abzug 
von 2,487 Gramm N, die von den in Ur umgewandelten NHa 
abstammen, 7,925 Gr. und selbst, wenn man allen mit dem 
Salmiak eingeführten N abzieht, immer noch 7,508 Gr.; also 
eine unzweifelhafte Steigerung gegenüber den Normaltagen. 
Dem entsprechend ist nun noch die Schwefelausscheidung 
grösser, nämlich 0,595 Gr. Berechnet man das Verhältniss 
dieser Schwefelausscheidung zu 7,925 Gr. oder 7,508 Gr., so 
erhält man: 1 : 13,3 resp. 1 : 12,6. Man sieht also, dass 
das Verhältniss zwischen N und S auch in der 
Salmiakperiode ganz unverändert geblieben ist, 
sofern man von dem mit dem Salmiak eingeführten 
resp. als Ur ausgeschiedenen N abstrahirt; dieser 
Harnstoff kann also unmöglich auf vermehrten 
Eiweisszerfall zu beziehen sein. Was die Vermehrung 
des Eiweisszerfalles durch den Sahniak betrifft, so liegt sehr 
nahe, hierbei an die bei der Spaltung des Salmiaks frei- 
werdende Salzsäure zu denken, welche dem Körper Alkali 
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entziehen musste. Dieses Alkali haben die Gewebe zum Theil 
durch gesteigerten Zerfall hergegeben. Die Wirkung der Salz- 
säure musste urasomehr hervortreten, als das Thier sehr 
wenig frass, die Wirkung des alkalischen Futters also nicht 
zur Geltung kam. 

Ich habe in diesem Falle auch die Ausscheidung der 
Chloride bestimmt, doch lassen sich bei der Unregelmässigkeit 
der Nahrungsaufnahme gut übereinstimmende Zahlen nicht 
erwarten. Berechnet als Na Gl. betrug die Ausscheidung: 
Periode I. 1,035 Gramm Periode V 1,361 Gramm 
» II. 1,080 » » VI 2,784 » 

» III. 4,415 ^ » VII 2,123 » 

» IV. 2,521 » » Vni 3,027 » 

Im Ganzen sind 18,346 Na Gl in 29 Tagen ausgeschieden. 
Zur Bildung einer Mittelzahl für die Normaltage sind 
wohl nur die beiden ersten Perioden zu verwenden. Mit 
Zugrundelegung desselben würde die Normalmenge 10,222 
Gramm betragen, es bliebe also an den Salmiaktagen ein 
Plus von 8,124 Gramm, während die eingeführten 11,1 Gramm 
NH4 Gl 12,15 Na Gl entsprechen. Es ergiebt sich also ein 
erhebUches Deficit, das sich indessen wohl durch das Ab- 
brechen des Versuches und die geringe Nahrungsaufnahme 
in den spätem Perioden hinreichend erklärt. In Periode III 
ist noch die Älkalescenzabnahme bei der Bunsenschen Be- 
stimmung festgestellt ; die Alkalescenz betrug vor dem Erhitzen 
14,3 Gc. Vio Lauge, nach dem Erhitzen 11,0 Gc. — Diffe- 
renz 3,3 Gc. (für 15 Gc der Harnbarytmischung). 

TersQchsreihe II. Körpergewicht 2550 Gramm, 150 Gramm 

Kartoffeln pro Tag. 



Datum. 
Periode. 


NH*Cl 
zuge- 
führt. 


N nach 
Seegen. 


N nach 
Bunsen. 


S. 


S: N- 
1: 


N als 
NH4 Salz 


I. 22-25/e76=4Tage 
n. 26-29=4 Tage 

III. 30- »/1— 4 Tage 

IV. 4-'/, =4 Tage 




5,0 




2,240 
4,956 

nicht best. 
3,002 


2,089 
4,887 
4,41 
2,803 


0,1750 
0,291 
0,3197 
0,2558 


12,8 
16,9 
13,9 
11,7 


nicht best. 

0,1085 

nicht best 
niditbeat. 



Der Harn der Salmiakperiode, sowie der der beiden 
darauf folgenden Tage reagirte sauer, die anderen Harn- 
entlerungen alkalisch. 

Die Normalperioden umfassen 12 Tage. An diesen Tagen 
sind ausgeschieden: 1) N nach Bunsen 9,333 Gramm. 2) S 
0,7503 Gramm. Verhältniss von S : N = 1 : 12,44. Für 4 
Tage berechnet sich N zu 3,111, S zu 0,252 Gramm. Be- 
rechnet man aus der S- Ausscheidung der Salmiakperiode die 
zugehörige N-Menge, so ergibt sich 3,6084 Gramm. Es sind 
ausgeschieden 4,887 Gramm, also 1,279 Gramm mehr. Ein- 
geführt sind 5,0 NH* Gl. mit 1,308 N. — Die üebereinstim- 
mung ist also eine sehr nahe. Die Steigerung der S-Aus- 
scheidung weist darauf hin, dass auch in diesem Fall der 
Eiweisszerfall eine Steigerung erfahren hat. In der That be- 
trägt auch die Differenz zwischen der ausgeschiedenen N- 
Menge der Fütterungsperiode und dem Mittel 1,776 Gramm, 
also mehr, als dem N des Salmiak entspricht. — Die Alka- 
iescenzabnahme bei der Bunsenschen Bestimmung betrug 
in Periode II 3,1 Cc Vio Normal Alkali, in Periode III 2,9 Cc. 
Es sind in dieser Versuchsreihe noch direkte Harnstoffbe- 
stimmungen gemacht. Zu dem Zweck wurden 50 Cc Harn 
abgedampft, auf 0^ abgekühlt und mit Salpetersäure gefallt, 
nach 12 — 24 Stunden abfiltrirt und abgepresst. Der salpeter- 
saure Harnstoff mit Wasser übergössen, mit BaCOs und. 
einigen Tropfen BaH202 behandelt, filtrirt, nachgewaschen 
bis zum Vol. von 50 Cc. Vom Filtrat wurden alsdann 20 Cc 
genommen und mit Quecksilberlösung titirt. Es ergab sich 
so der Ur-Gehalt (ohne Correcturen) für Per. I: 2,22; Per. II: 
7,525; Per. III: 6,30; Per. IV: 3,64. Es ist nicht auffallend, 
dass die Differenzen im Harnstoffgehalt grösser erscheinen, 
als es nach Ausweis der Bunsenschen Bestimmung der 
Fall sein sollte, denn der Fehler ist bei demselben Harnvo- 
lumen ein absoluter, kein relativer. Nehmen wir z. B. an, 

es entzögen sich bei dieser Methode in Folge der Löslich- 

-I- 

keit des salpetersauren Harnstoffs 2,3 Gramm Ur der Be- 
stimmung und addiren wir diese Grösse zu den obigen Zahlen, 
so erhalten wir: 4,32—9,825—8,6—5,94 Gramm, während 
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die Ur-Menge nach Bunsen beträgt: 4,48—10,47—9,45—6,0. 
Diese Werthe stimmen, wie man sieht, mit den corrigirten 
ziemlich gut überein. Von einer direkten Wägung des sal- 
petersauren Harnstoffs wurde Abstand genommen, weil sich 
Verunreinigungen desselben, namentlich mit salpetersaurem 
Kali, nicht sicher ausschliessen lassen. 

Als allgemeines Resultat ergibt sich also auch hier wie- 
derum: unzweifelhafte Steigerung der Harnstoffausscheidung, 
welche nur z. Th. auf vermehrtem Eiweisszerfall zu beziehen 
ist. Nach Ausweis der Schwefelbestimmung beträgt die auf 
den Salmiak zu beziehende Harnstoffsteigerung fast genau 
soviel, wie dem N-Gehalt des Salmiak entspricht. Ein kleiner 
Theil des Ammoniak ist unverändert ausgeschieden. 

Tersnehsreihe 111. Körpergewicht 1700 Grammy 120 Gramm 

Kartoffeln pro Tag. 



Datum. 
Perioden. 


NH*C1 
einge- 
führt. 


N nach 
Seegen. 


N nach 
Bunsen. 


S im 
Harn. 


S: N 

(nach 

Bunsen) 

1: 


N als 
NH4- 
Salz. 


10-13/1-4 Tage. I. 





1,629 


nicht best 


0,0835 


19,4 


nicht best. 


14-17=4 Tage. IL 





1,557 


1,692 


0,0819 


20,6 


0,028 


18.19.20=3 Tage Ilf. 


3,3 


2,458 


2,480 


0,0934 


26,5 


0,078 


21-24-4 Tage. IV. 





1,422 


1,589 


0,0926 


17,2 


0,042 


25-28=4 Tage. V. 





1,422 


1,506 


0,0747 


20,1 


0,028 


29/i-V«=4 Tage. VJ. 


4,4 


2,795(?) 


3,008 


0,1286 


23,4 


0,062 


2. 3. 4-2 Va Tage. 














Per. VII. 





nicht best. 


1,216 


0,1058 


11,6 


nicht best. 



Das Kaninchen frass bis zum 20. das Futter auf, am 
21. wurde nur 73 Gramm Kartoffeln gefressen. Die Salmiak- 
einspritzungen sollten 4 Tage hinter einander gemacht werden, 
mussten aber auf 3 Tage beschränkt werden, weil das Thier 
Durchfall bekam. Am 21. 79 Gramm gefressen, von da ab 
wieder alles. Das Thier äusserte gegen Ende der Versuchs- 
reihe lebhaften Hunger, erschien aber noch am 4/2 durch- 
aus munter. Am 5/2 früh wurde es todt gefunden, mit 
enormen Meteorismus, Atelectase der Lungen, strotzender 
Füllung des rechten Herzens. Die Schleimhaut des Darmes 
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nur massig geschwollen und geröthet. Der Harn reagirte 
alkalisch, nur in den Salmiakperioden sauer; auch der Harn 
vom 21. und 2. reagirte sauer. Die Per. VII ist zu 2Va 
Tagen gerechnet. 

An den I8V2 Normaltagen ist ausgeschieden: 1) N 
7,632 Gramm. 2) S 0,4384 Gramm, also S : N = 1 : 17,4. — 
Anden 7 Salmiaktagen ist ausgeschieden : 1) N 5,488 Gramm. 
2) S 0,222. N : S = 1 : 24,7. Berechnet man aus der S- 
Ausscheidung der Salmiaktage die dazu gehörige N-Äusschei- 
dung (0,222x17,4), so ergibt sich 3,863 Gramm, also in den 
Salmiaktagen ein Plus von 1,625 Gramm. Eingeführt sind 
7,7 Gramm Salmiak mit 2,015 N. Die Uebereinstimmung ist 
nicht so gut, wie in den früheren Versuchen. Die Differenz 
wird zum Theil noch durch die vermehrte NHs -Ausscheidung 
gedeckt, die in diesem Fall jedoch ausserordentlich gering 
ist. An den 7 Versuchstagen betrug der in dieser Form 
ausgeschiedene N 0,140, an 12 Normaltagen 0,098, für 7 
Tage also 0,0572 ; es bleiben somit 0,0828 Gramm N als vom 
Salmiak herrührend. Die Schwefelausscheidung im Harn be- 
trägt an den Normaltagen pro Tag 0,0237 Gramm, an den 
Salmiaktagen 0,0317 Gramm, somit ist auch in diesem Ver- 
such, wie in den beiden vorhergehenden eine Steigerung des 
Ei Weisszerfalles eingetreten. Die Bestimmung der Chloride 
ergab folgende Zahlen für Na Gl: 

Periode I u. II (8 Tage) 2,440 Gramm, 

» III (3 » ) 2,97 » (Salmiak) 

» IV (4 O 1|81 » ) 

V (4 O 1,37 » j (^^^^ Salmiak) 

» VI (4 O *,938 » (Salmiak). 

Im Ganzen sind ausgeschieden, als Na Gl berechnet 
13,528 Gramm an 23 Tagen. Zur Feststellung der normalen 
Ausscheidung können wohl wiederum nur die beiden ersten 
Tage benutzt werden. Die mittlere tägliche Ausscheidung 
beträgt demnach 0,305 Gramm, also für 23 Tage 7,015 Gramm, 
an den Versuchstagen somit eine Mehrauscheidung von 6,513 
Gramm. Der eingeführte Salmiak entspricht dagegen 8,606 
Gramm Na Gl. Eine genaue Uebereinstimmung ist aus den 
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früher erörterten Gründen nicht zu erwarten. Sehr auf- 
fällig ist bei diesem Versuch noch die weit geringere relative 
Schwefelausscheidung. Ich glaubte sie anfangs mit dem Um- 
stand in Verbindung bringen zu können, dass dieses Kaninchen 
Eartofifeln ohne Schaalen bekommen hatte, allein bei Fütterung 
anderer Kaninchen damit zeigte sich keine so geringe S- Aus- 
scheidimg. Ich weiss keine bestimmte Erklärung für dieses 
Verhalten zu geben. 

Mit Rücksicht auf die Steigerung der Harnstoffausscheidung 
als Folge eines Eingriffes, hat es ein. gewisses Interesse, zu 
sehen, wie sich das Verhältniss zwischen N und S bei reich- 
Ucher Ernährung gestaltet und bei Zuführung einer Substanz, 
welche, wie ich am Hunde gefunden habe, den Stoffwechsel 
ansehnlich steigert, nämlich von Benzoesäure. 

Tersuohsreihe IT. Körpergewicht 2270 Gramm. 



Datum. 


N nach 
Seegen. 


N nach 
Bunsen. 


Gesammt- 
S. 


S: N 

(nach 

Bunsen). 


N als 
NHi-Salz. 


20. 21. 22. 
23. 24. 25. 


4,547 . 
3,861 


4,771 
3,819 


0,3091 
0,2927 


1 : 15,4 
1 : 13,0 


0,0255 
0,0548 



Das Kaninchen erhielt nach gemischtem Futter Kartoffeln 
ad libitum, die es reichlich frass, und wurde einige Tage 
nach Beginn der Kartoffelfütterung zum Versuch genommen. 
Auch bei reichlicher Harnstoffausscheidung ist also das 
Verhältniss zwischen Schwefel mid Stickstoff annähernd das- 
selbe wie bei geringer Harnstoffausscheidung. Bei den beiden 
Bunsen'schen Bestimmungen ist noch die Alkalescenzabnahme 
bestimmt. Dieselbe betrug in dem einen Fall 3,1 Gc, im 
zweiten 4,3 Gc Vio Normallauge. 

Tersnchsreihe T. Körpergewicht 2100 C^ramm, 140 Gramm 

Kartoffeln pro Tag. 



Datum. 
Periode. 



Nnach 
Seegen. 



Nnach 
Bunsen. 



Ge- 

sammt* 

S. 



S: N: 
1: 



N als 
NHi- 
Salz . 



Be- 
merkungen. 



I.21-24/.77=4Tg. 
n. 25-28 =r 4 Tg. 
DL 1. 2. 3/s=3Tg. 
IV. 4. 5. 6=3 Tg. 



nicht best 
1,758 
verloren 
2,31 



2,051 

1,686 

0,981 

nicht best. 



0,1747 
0,1445 
0,1026 
0,1767 



1 : 11,7 
1 : 11,7 
1: 9,7 (!) 
1 : 13,0 



0,0244 

nicht best, 
de 
do. 



Am 4. 5. 6. 
je 1 Gramm 
Acidbenzon 
als Natron- 
salz. 
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Die Stickstoflfausscheidung in Periode IV ist erheblich 
höher, wie in Periode III, die Benzoesäure hat also auch beim 
Kaninchen eine Steigerung des Eiweisszerfalles bewirkt. Die 
Schwefelausscheidung ist fast proportionnel damit angestiegen, 
jedenfalls liegt das Verhältnifes zwischen S und N in den 
gewöhnlichen Grenzen. Die Benzoesäure ist zum grössten 
Theil als Hippursäure ausgeschieden. Der abgedampfte Harn 
erstarrte bei Zusatz von Salzsäure sofort zu einem Brei von 
Hippursäurekrystallen. Der aus 100 Cc Harn nach dem 
Eindampfen und Säurezusatz erhaltene Niederschlag wurde 
abfiltrirt, mit Wasser nachgewaschen, getrocknet, zur Ent- 
fernung von Benzoesäure mit Benzol behandelt und aus heissem 
Wasser umkrystallisirt : es wurden so erhalten 0,627 Gramm 
Hippursäure, für die ganze Periode also 1,881 Gramm. Dieser 
Befund steht in Widerspruch mit einer Angabe von Weiske,(^) 
nach welcher bei Pflanzenfressern, wenn dieselben ein nicht 
Hippursäure bildendes Futter erhalten, auch eingegebene 
Benzoesäure unverändert ausgeschieden wird. Ich habe die 
Bildung von Hippursäure aus Benzoesäure bei ausschliesslicher 
Fütterung mit Kartoffeln schon öfters constatirt. Das von 
Weiske am Hammel festgestellte Factum darf also nicht 
verallgemeinert werden. Der Harn zeigte übrigens ein ausser- 
ordentlich starkes Reductionsvermögen für Kupferoxyd, Wis- 
muthoxyd, Silberoxyd, war jedoch ohne Einwirkung auf die 
Polarisationslinie und nicht gährungsfahig. Die Natur dieser 
reducirenden Substanz und ihr Zusammenhang mit der Ein- 
führung der Benzoesäure muss einstweilen dahingestellt bleiben. 
Der Harn der vorhergehenden Periode enthält weder Hippur- 
säure (oder Benzoesäure), noch die reducirende Substanz. 

Dem Uebergang von Ammoniak in Harnstoff glaube ich 
durch die vorliegenden Versuche soweit bewiesen zu haben, 
als dies überhaupt möglich ist. Es ist keine Erscheinung 
beobachtet, die durch diese Hypothese nicht erklärt wird 
und ich vermag keine Hypothese zu finden, welche die be- 
obachteten Erscheinungen in gleich befriedigender Weise er- 



C) Zeitschr. f. BioL, Bd. XII, p. 263. 



26 

klärt. Dass eine Vermehrung der Harnstoffausscheidung in 
Folge von Salmiakfütterung eintritt, ist direkte Beobachtung. 
Die Bunsensche Methode, verbunden mit der Alkales- 
cenzbestimmung bei derselben, sowie die direkte Ausfallung 
des salpetersauren Harnstofifs -zeigt die ansehnliche Steige- 
rung der Harnstoflausscheidung an. Diese Hamstoffsteigerung 
kann nur 2 Quellen haben, entweder das Eiweiss des Kör- 
pers oder den N des Salmiak. Nähmen wir die erstere 
Quelle an, so bliebe eine Reihe von Erscheinungen unerklärt. 
Unerklärt bliebe das Verschwinden des dem Salmiak ange- 
hörenden Stickstoffs im Körper, unerklärt bliebe das Auftreten 
der sauern Reaction im Harn und das relative Sinken der 
Schwefelausscheidung. — Im hohen Grade überzeugend wirkt 
die Uebereinstimmung der aus dem Salmiak berechneten 
Zunahme des Harnstoffs und der aus den Verhältnissen der 
Schwefelausscheidung abgeleiteten thatsächlichen Vermehrung. 
Im Körper der Kaninchen geht der Stickstoff ein- 
geführter Ammoniaksalze zum grössten Theil in 
Harnstoff über. Diese Thatsache halte ich für definitiv 
bewiesen. 

Auf welchem Wege erfolgt dieser Uebergang und welche 
Schlüsse können wir daraus für den Bildungsmodus des Harn- 
stoffs unter normalen Verhältnissen ziehen? Soweit. ich sehen 
kann, liegen nur 2 discutirbare Möglichkeiten vor, die beide 
auch schon von Knieriem erwähnt sind. Man kann sich 
1) vorstellen, dass sich aus dem Salmiak in Berührung mit 
dem alkalischen Blut und den alkalischen Gewebsflüssigkeiten 
kohlensaures Ammoniak bildet und dieses unter Verlust von 
Wasser in Harnstoff übergeht — dieses wäre der umgekehrte 
Vorgang, wie er bei der fermentativen Zersetzung des Harn- 
stoffs stattfindet, eine Anhydridbildung 2) dass das Ammoniak 
im Körper Cyansäure trifft, sich mit dieser verbindet und 
das cyansäure Ammoniak in Harnstoff übergeht, was ausser- 
halb des Körpers regelmässig bei gelindem Erwärmen eintritt. 
Sind Versuchsanordnungen denkbar, welche die eine oder 
andere Möglichkeit definitiv beweisen? Ich habe mehrere 
dahin zielende Wege eingeschlagen, es scheint mir jedoch 
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zweckmässig, ehe ich darüber berichte, die Frage zu erörtern, 
ob das Auftreten von Cyansäure bei der Zersetzung von 
Eiweiss überhaupt angenommen werden kann resp. ange- 
nommen werden muss. Denn nur, wenn sich diese Frage 
bejahen lässt, wird die 2te Möglichkeit überhaupt noch dis- 
cutirt werden können. 

Es sind jetzt fast 5 Jahre her, dass Schnitzen durch 
einen in der deutschen chemischen Gesellschaft gehaltenen 
Vortrag, der alsdann in abgekürzter Form auch in die Be- 
richte derselben überging, ( *) die medicinische Welt, ja alle 
naturwissenschaftlichen Kreise allarmiiie. — Schnitzen war 
selbst von dem von ihm und Nencki gegebenen Nachweis des 
Ueberganges von Glycocoll itiHarnstofif noch nicht vollkommen 
befriedigt. Schnitzen sagte sich, dass dieser Nachweis dann 
keinen Schatten des Zweifels mehr übrig lasse, wenn es gelang, 
nach Einführung eines typisch gezeichneten Glycocoll einen 
Harnstoff mit derselben Marke aufzufinden (es ist dieses, wie 
man sieht, derselbe Weg, der auch bei der Benzoesäure zum 
Ziel geführt hatte). Seh. versuchte zuerst PhenylglycöcoU , 
dann, als sich dieses zu giftig erwies, MethylglycocoU, Sarkosin. 
Nach dem ganzen Gedankengange ist es unzweifelhaft, dass 
Seh. ursprünglich darnach Methylharnstoff oder, da 2 Mol. 
Glycocoll zu einem Mol. Harnstoff zusammentreten müssen, 
Dimethylharnstoff erwarten musste. Diesen Körper fand nun 
Seh. nicht, wohl aber — seiner Angabe nach — einen 
andern, der immer noch als substituirter Harnstoff betrachtet 
werden kann — einen Körper, der nach der einen Seite hin 
Harnstoff ist, nach der andern Sarkosin und den Schnitzen 
sich entstanden dachte durch Vereinigung von Sarkosin und 
Garbaminsäure unter Austritt von Wasser. Ich nannte ihn 
später, der Kürze halber, Sarkosincarbaminsäure. Seh. hielt 
diese Substanz für den Repräsentanten einer neuen Klasse 
von Verbindungen; er sagt «die neuen Körper sind bisher 
ohne Analogien und ihre synthetische Darstellung wird gewiss 
keine Schwierigkeiten haben. So wird der oben beschriebene 



(') Ber. d. d. ehem. G. Bd. 5 p. 578. 
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substituirte Harnstoflf vermuthlich durch Einwirkung von Cyan- 
säureäther auf Sarkosin entstehen, ein Versuch, den ich näch- 
stens anstellen werde.» Es war ihm entgangen, dass die ent- 
sprechende Verbindung für das GlycocoU selbst schon lange als 
Hydantoinsäure bekannt war, dass dieselbe Säure von Griess 
durch Einwirkung von GlycocoU auf schmelzenden Harnstoff 
dargestellt,(*) wenn auch, wie es scheint, nicht als Hydantoin- 
säure erkannt war, dass das Anhydrid seiner (Schultzen's) 
Säure bereits alsMethylhydantoin beschrieben war, ja dass kurze 
Zeit vor seiner Entdeckung Menschutkin die Darstellung 
von Uramidobenzoesäure aus Amidobenzoesäure und Ealium- 
cyanat angegeben und diese Säure ausführlich beschrieben 
hatte (2) — kurz Seh. war die üebereinstimmung seiner Säure 
mit den Uramidosäuren oder Uraminsäuren und speciell mit 
der Methylhydantoinsäure entgangen. Merkwürdigerweise 
blieb die Behauptung von Seh., dass sein Körper neu und 
ohne Analogieen sei, ohne Widerspruch und ich muss gestehen, 
dass auch ich mich lange Zeit hindurch durch die Sicherheit, 
mit der diese Behauptung aufgestellt wurde, täuschen liess und 
mir erst später klar wurde, dass zwischen diesen Substanzen 
und den Uramidosäuren kein Unterschied existire. Die An- 
gaben von Schnitzen schienen, soweit sie die Bildung von 
Uramidosäure betrafen, durch meine Beobachtungen am 
Taurin vollständige Bestätigung zu erfahren. Ich fand nach 
dem Einnehmen von Taurin im menschlichen Harn, in ge- 
ringerer Menge auch im Hundeharn, eine Säure, welche der 
Säure von Schnitzen vollständig analog war und welche ich 
zuerst Taurocarbaminsäure nannte. Kurze Zeit darauf er- 
hielt ich dieselbe Säure durch Erwärmen von Taurin mit 
einer Lösung von Kaliumcyanat, wobei unter Anwendung 
äquivalenter Verhältnisse nichts als das Kaliumsalz der Ur- 
amidoisäthionsäure erhalten wird .(^) Hoppe-Seyler und 
Baumann stellten dann den Schultzenschen Körper, 



( 'J Ber. d. d. ehem. G. II. p. 106. 

(') Annal. d. Chem. Pharm. Bd. CLIII. p. 83. 

(*) Ber. d. d. chem. G. Bd. VI, p. 1191. 
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die Methylhydantoinsäure, aus Sarkosin und Kaliumcyanat 
dar. ( ^) Ich hatte mich gleichfalls mit dieser Reaction be- 
schäftigt, (^) jedoch hatte mir der leichte Uebergang der Säure 
in das Anhydrid Schwierigkeiten gemacht. Bau mann zeigte 
dann,(^) dass die Methylhydantoinsäure durch Einwirkung von 
Garbaminsäure nicht erhalten werden kann, ferner, dass sie 
aus Hamstofif und Sarkosin in alkalischer Lösung bei Körper- 
temperatur gleichfalls nicht entsteht, wenn auch durch Kochen 
von Sarkosin und Harnstoff mit Barytwasser. Dadurch war 
es wahrscheinlich gemacht, dass die Bildung von Uramido- 
säure auch im Organismus durch direkte Anlagerung von 
Cyansäure erfolgt» 

Gegen die Bildung aus Harnstoff spricht, beiläufig be- 
merkt, auch der Umstand, dass nach der Einführung von 
Taurin die Ammoniakmenge im Harn nicht zunimmt. {^) 

Während so der Vorgang bei der Bildung der üramido- 
säure festgestellt war, hatte eine Nachprüfung der Angaben 
von Schnitzen, vielleicht wegen der Kostbarkeit des Materials, 
noch von keiner Seite stattgefunden. Ein zuerst von mir 
mit Sarkosin ausgeführter Fütterungsversuch(^) hatte nicht 
den Zweck, die Richtigkeit der Angaben von Schnitzen zu 
prüfen — für mich lag nach meinen durchaus analogen Be- 
obachtungen am Taurin am allerwenigsten Grund zu Zweifeln 
vor — ich ging vielmehr von der Voraussetzung aus, dass 
diese Angaben richtig seien. In dieser Voraussetzung sollte 
geprüft werden, ob die, zur Bildung der Methylhydantoinsäure 
nach Einführung von Sarkosin, erforderte Cyansäure auf 
Kosten des Harnstoffs entstehe oder die Harnstoffbildung 
davon unberührt bleibe und neues Eiweiss zur Uramidosäure- 
bildung zersetzt werde. Ich gehe hier nicht näher auf den 
Versuch ein und bemerke nur, dass das Resultat ein ganz 
unerwartetes war, und mit der Bildung einer irgend erheblichen 



C) Ber. d. d. ehem. G., Bd. VII, p. 34. 

(•) Ebendas. Bd. VII, p. 116. 

(*) Ebendas. p. 237. 

(*) Virchow's Arch. Bd. 58. p. 618. 

(") Ber. d. d. ehem. G. Bd. VIII. p. 116. 



30 

Menge Methylhydantoinsäure nicht in Einklang gebracht werden 
kann. Die Bildung einer geringen Menge der Säure Hess sich, 
der Natur der Sache nach, durch einen Stoflfwechselversuch 
nicht ausschliessen. Da mir ausserdem nur eine Versuchs- 
reihe vorlag, so war ich nicht berechtigt, die Angaben von 
Schnitzen für unrichtig zu erklären. Dieses geschah durch 
eine darauffolgende Arbeit von Bau mann und v. Mering, 
durch die festgestellt wurde, dass eine irgend merkliche 
Menge dieser Säure sich im Organismus nicht bildet, das 
Sarkosin vielmehr unverändert ausgeschieden wird. (*) Immer- 
hin scheint mir die Bildung — einer vielleicht nicht grossen 
Menge — von Methylhydantoin durch die vorliegenden Ver- 
suche noch nicht sicher ausgeschlossen. (Beiläufig bemerke 
ich noch, dass ich bei der Untersuchung des', nach Sarkosin- 
futterung entleerten, Harns die von mir selbst gerügten Fehler 
der Methode von Schnitzen natürlich vermieden habe. Ich 
berichtige gleichzeitig eine Auffassung meiner Mittheilung von 
Seiten Baumann's und von Mering's, die dem nicht ent- 
spricht, was ich habe sagen wollen, wobei ich übrigens 
zugeben will, mich vielleicht nicht hireichend deutlich aus- 
gedrückt zu haben. Die Untersuchung des Sarkosinharns 
hat mir nichts anderes ergeben, wie die Stoflfwechselunter- 
suchung ; nämlich : ich habe die Möglichkeit der Bildung einer 
geringen Menge der Säure nicht ausschliessen können, keines- 
wegs aber habe ich aussagen wollen: «ich habe Methylhydantoin- 
säure erhalten, jedoch nur eine geringe Menge.» Hätte mir 
ein so positives Resultat vorgelegen, so würde ich gewiss 
nicht versäumt haben, mich genauer darüber zu äussern. 
Das Wort «angab» 1. c. auf p. 118 Zeile 10 von unten ist übrigens 
ein Druckfehler für «ergab.») Meine Angaben über das Taurin 
werden natürlich nicht im Geringsten dadurch berührt, dass 
sich die Schultzen's über das Sarkosin nicht bestätigt 
haben. Die Bildung der Uramidosäure aus dem Taurin ist 
unzweifelhaft und ich benutze diese Gelegenheit, um aus- 
drücklich zu erklären, dass ich alle meine Angaben darüber 



(') Ber. d. d. ehem. G. Bd. VIU, p. 584. 
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in vollem Umfang aufrecht erhalte. Ich habe inzwischen auch 
aus Amidobenzoesäure sowohl beim Menschen, wie beim 
Hund und Kaninchen eine Säure erhalten, die unzweifelhaft 
in die Reihe der Uramidosäuren gehört, wiewohl die Änalysen- 
zahlen noch keine vollständige Uebereinstimmung mit Uramido- 
benzoesäure zeigen, ein Punkt, der noch der Aufklärung harrt. 
Ich lege auf die Bildung von Uramidobenzoesäure beim 
Kaninchen desshalb Gewicht, weil sonst keine Beweise für 
die Fähigkeit der Uramidosäurebildung bei diesem Thiere 
vorliegen. (Das Verhalten subcutan eingeführten Taurins bedarf 
noch einer erneuten Untersuchung.) Es kann nach alledem 
nicht bezweifelt werden, dass bei dem Zerfall des Eiweiss 
im Körper Gyansäure auftritt und die Bildung von Harnstoflf 
aus Ammoniak auf diesem Wege hat an und für sich schon 
grosse Wahrscheinlichkeit, umsomehr, als wahre Anhydrid- 
bildungen, wie der Uebergang von kohlensaurem Ammoniak 
in Harnstoff, bisher nicht nachgewiesen sind. 

Kehren wir nun zu der oben aufgeworfenen Frage zurück, 
so sind mir bisher 3 Versuchsanordnungen eingefallen, welche 
geeignet sind, dieselbe zu fördern. 

1) Das Verhalten substituirter Ammoniake, des Methyl-, 
Aethyl-, Amylamin. Entsteht der Harnstoff durch Einwirkung 
des Ammoniak auf Gyansäure, so müssen die substituirten 
Ammoniake einfachsubstituirte Harnstoffe geben : Methyl- 
harnstoflf resp. Aethylharnstoflf jjg 

CONH + NH2CaH6=CO< 

NH. Ca Hb. 

Bildet dagegen das eingeführte Ammoniak Harnstoflf 
aus dem kohlensauren Salz unter Austritt von Wasser, so 
müssen sich Di-substituirte Harnstoffe bilden, Diaethylharn- 
stoff etc. ^ ^^ ^^ ^ j^jj ^^ ^ 

C0< — 2H2 = CO< 

NHs Ca H5 NH. Ca Hs 

2) Wenn kohlensaures Ammoniak unter Wasserabgabe 
in Harnstoflf übergeht, so ist zu erwarten, dass derselbe Vor- 
gang auch an andern Ammoniaksalzen stattfindet, z. B. aus 
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essigsaurem Ammoniak Acetamid, aus äpfelsaurem Malamid 
gebildet werden wird etc. 

3) Wenn der Uebergang von Ammoniaksalzen in Harn- 
stoff nichts mit der Cyansäure zu thun hat, so muss eine be- 
liebig grosse Menge Ammoniak in Harnstoff übergeführt werden 
können — die G^renze wäre dann allein in der toxischen 
Wirkung gelegen, — beruht er dagegen auf der Ein- 
wirkung des Ammoniak auf die Cyansäure, so wird die 
Menge des Ammoniak, welches höchstens noch in Harnstoff 
übergeführt werden kann, begrenzt sein durch die Menge 
des zerfallenden Körpereiweiss. Nehmen wir an, 
dass selbst aller N desselben die Form der Cyansäure an- 
nehme, so muss ein Theil des Ammoniak unverändert aus- 
geschieden werden, sobald der darin eingeführte N den N- 
Gehalt des zerfallenden Eiweiss übertrifft. 

ad. 1. Die Versuche mit Methyl- und Aethylamin sind 
trotz vieler darauf verwendeter Zeit und Mühe nicht beweisend 
ausgefallen, weil leider die Alkoholgruppe im Organismus 
zum grössten Theil fortoxydirt wird, während andrerseits 
ein kleiner Theil der Basen — und zwar ein etwas grösserer, 
wie beim Ammoniak selbst, — unverändert zur Ausscheidung 
gelangt. 

Zum Belege diene folgender Versuch, ein Beispiel ver- 
schiedener ausgeführter. Das Kaninchen 2620 Gramm schwer, 
wurde mit 180 Gramm Kartoffeln gefüttert und einige Tage 
nach Beginn dieser Fütterung zum Versuch genommen. Am 
5. 6. 7/10 76 erhielt es im Ganzen 7,202 salzsaures Methyl- 
amin, auf 2—3 Einspritzungen pro Tag vertheilt. Der Harn 
reagirte am 2. 3. 4. 5. alkalisch, am 6. und 7. sauer. 

Yerguehsreihe YI. 



Datum. 
Periode. 


N nach 
Seegen. 


N nach 
Bunsen. 


S-Gehalt. 


S : N = 
1 : 


N in Form 

YonAmxno- 

niaksalz. 


2. 3.4/10 761 
5. 6. 7. II 


5,1628 
5,460 


5,105 
5,533 


0,3881 
0,356 


13,2 
15,6 


0,0277 
0,2856 



Die zur Aufnahme des Ammoniaks dienende Säure im 
Schlösingschen Apparat wurde mit Naa COs nahezu neutra- 
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lisirt, eingedampft und der Rückstand mit Alkohol ausge- 
zogen, der Auszug gab an den Versuchstagen mit Chloroform 
und Natronlauge unzweifelhafte Isonitrilreaction, (Hofman'- 
sche Reaction), an den Normaltagen blieb sie zweifelhaft. 
Das Methylamin ist also zum Theil unverändert ausge- 
schieden. Um festzustellen, wieviel von der Methylgruppe 
überhaupt zur unveränderten Ausscheidung gelangt sei, be- 
nutzte ich das Filtrat von der Bunsenschen Bestimmung. 
Dasselbe wurde zuerst unter Zusatz von Säure eingedampft, 
alsdann mit Natronlauge destillirt und das entweichende NHa 
in Salzsäure aufgefangen, mit Pt-chlor eingedampft etc., der 
Platinsalmiak gewogen. Aus der Bunsenschen Bestimmung 
der Per. I, erhielt ich so 1,1915 Pt-salmiak, für die ganze 
Harmenge 71,490 Gramm. 1,076 Gramm gaben mit chrom- 
sauren Blei und vorgelegtem Kupfer verbrannt: 0,1785 H2O und 
0,0097 C02. Daraus berechnet sich 1,84% H und 0,245% C, 
für die ganze Menge also 0,175 organischer, an NHa gebun- 
dener Kohlenstoff. 

Aus Periode II. wurde erhalten: 0,2615 Salmiak und 
daraus 1,051 Platinsalmiak (= 95,4% der theoretischen Menge 
unter der Annahme, dass kein substituirtes Ammoniak darin 
enthalten sei — das Deficit deutet auf Gehalt an substituirtem 
Ammoniak). Für die ganze Harnmenge (600 Gc) berechnen 
sich 84,06 Gramm. 

0,627 Gramm gab 0,1040 H2O und 0,0095 GO2 = 1,92% 
H und 0,43% G. Für die ganze Menge ergaben sich also 
0,3615 Kohlenstoff. Zieht man dann den für die Normalperiode 
erhaltenen ab, so bleiben noch 0,1855 als auf die Aethyl- 
aminfütterung zu beziehen. Berücksichtigt man nun noch, 
dass ein Theil des Methylamin sicher unverändert ausge- 
schieden ist, so fällt der Werth zu klein aus, als dass man 
irgend einen Schluss mit Sicherheit darauf gründen könnte. 
Der bei Weitem grösste Theil des Methyl wird im Organis- 
mus oxydirt. Wenn nun auch die Aussicht auf Erfolg nicht 
gross war, versuchte ich doch noch die direkte Darstellung 
der substituirten Harnstoffe. Zu dem Zweck wurde der, nach 
der Fütterung grösserer Menge substituirten Ammoniaks ent- 

Zeitsohr. f. physiol, Chemie, I. ^ 
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leerte, Ham mit Ba Cla und etwas Ba Ha Oa ausgefallt, das 
Filtrat mit H Gl genau neutralisirt, der alkoholische Auszug 
verdunstet und aufs Neue mit absolutem Alkohol aufge- 
nommen. Es handelte sich jetzt darum, die noch vorhan- 
denen präformirten Ammonsalze vollständig daraus zu ent- 
fernen. Diese Aufgabe erwies sich als weit schwieriger, als 
ich anfangs gedacht hatte. Es wurde zunächst zu dem al- 
koholischen Auszug eine hinreichende Quantität Platinehlorid 
hinzugefügt, dann das halbe Vol. Aether und nach 48 Stunden 
abfiltrirt (der Niederschlag gab Isonitrilreaction). Beim Ab- 
destiHiren des alkoholisch-aetherischen Filtrates entstand regel- 
mässig eine neue krystallinische Ausscheidung trotz der 
höheren Temperatur und trotz der Entfernung des Aethers; 
es hat fast den Anschein, als ob dieser Platinsalmiak von 
einer Zersetzung am Harnstoflf herrührt. (Die direkte Be- 
handlung des ätherisch-alkoholischen Filtrats mit Ha S zur 
Entfernung von Pt wurde nach einigen Versuchen aufge- 
geben; es entstanden dabei jedesmal höchst unerquickliche 
schmierige Produkte, die den Harnstoff verunreinigten und 
kaum davon zu trennen waren.) Der alkoholische Auszug 
wurde bei gelinder Wärme vollständig verdunstet und noch- 
mals mit Alkohol und Aether versetzt , nach 48 Stunden ab- 
filtrirt. Zur gleichzeitigen Entfernung des Platin und der 
Salzsäure fand ich die direkte Behandlung mit feuchten Aga 
oder Aga GOs, das ich in der Regel anwendete, sehr be- 
quem. Wenn man eine Lösung von Platinchlorid mit Silber- 
oxyd in hinreichender Menge schüttelt, so entfärbt sie sich 
vollständig, das Filtrat ist wasserklar und enthält weder 
Platin noch Salzsäure noch Silber. Filtrirt man den Nieder- 
schlag ab und übergiesst ihn mit Salzsäure von 1,12 sp. G., 
so löst sich das Platin wiederum auf, man erhält eine Lö- 
sung von Platinchlorid, welche reine Salzsäure und allenfalls 
Spuren von Silber enthält. Dieses eigenthümliche , bisher 
nicht bekannte Verhalten von Silberoyxd zu Platinlösungen, 
auf das ich an einem andern Ort zurückkommen werde, habe 
ich regelmässig verwendet. Die Reaction vollzieht sich aber 
in alkoholisch-ätherischen Lösungen unvollständig, das Filtrat 
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wurde daher unter Wasserzusatz vorsichtig verdunstet und 
mit Ag2 GOa digerirt. Das farblose Filtrat reagirt alkalisch 
und enthält Spuren von Silber. Die alkalische Reaction rührt 
vom Natron her, welches sich als Ghlornatrium bis in den 2*®° 
ätherisch-alkoholischen Auszug durchgeschleppt hat, und viel- 
leicht von Silberoxyd. Ich scheute mich, es direkt einzu- 
dampfen aus 2 Gründen: 1) war bei zunehmender Goncen- 
tration die zersetzende Wirkung des Aetznatron zu fürchten. 
2) Die oxydirende Wirkung des gelösten Silberoxyd. Die Flüssig- 
keit wurde daher mit verdünnter Schwefelsäure eben angesäuert 
und mit Ha S behandelt eingedampft, mit absolutem Alkohol 
extrahirt. Der so erhaltene Harnstoflf noch ein oder einige Male 
aus absolutem Alkohol umkrystallisirt, erwies sich nun allerdings 
als vollkommen rein und auch ganz frei von Ammoniaksalzen 
(zur Prüfung wurde jedesmal ein Theil der Lösung mit Kalk- 
milch 3 — 4 Tage in den Schlösing' sehen Apparat gebracht. Eine 
Abnahme der Acidität der Vi o Normalsäure war nicht zu kon- 
statiren, ebensowenig Ammoniak darin mit Nessler'schem 
Reagens in merklicher Menge nachweisbar,) aber er enthielt 
auch nur eine geringfügige Menge an substituirtem Harn- 
stoff. Zum Nachweiss desselben hielt ich es nicht für zweck- 
mässig, den Harnstoff direkt zu analysiren, da die oben zu 
erwartenden Abweichungen in der Zusammensetzung doch 
innerhalb der Beobachtungsfehler fallen konnten, sondern 
führte denselben wiederum durch Glühen mit Natronkalk 
in Salmiak über. Der erhaltene Salmiak wurde mit abso- 
lutem Alkohol extrahirt, diese Lösung mit Platinchlorid und 
Aether gefallt. Bei der Analyse dieses Platinsalmiak erhielt 
ich indessen wiederum nur ganz geringe Quantität GO2, so 
dass also auch auf diesem Wege eine Entscheidung nicht zu 
erzielen war. Die Möglichkeit, dass bei dem langen Wege, 
namentlich beim Umkrystallisiren der löslichere substituirte 
Harnstoff in den Mutterlaugen geblieben und so verloren 
gegangen sei, Hess sich allerdings nicht in Abrede stellen. 
Ich versuchte daher schliesslich noch die vollständige Ent- 
fernung des präformirten Ammoniak durch Kalkmilch zu 
erreichen und sah von der Reindarstellung des Harnstoffs 
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vollständig ab. Der alkoholisch-ätherische mit Platinchlorid 
gefällte Auszug von Kaninchenharn nach Fütterung mit 
6 Gramm salzsaurem Aethylamin wurde durch Alkoholzusatz auf 
150, Gramm gebracht und je 15 G. in 2 Schlösing' sehe Apparate 
gebracht. Nach 3tägigem Stehen waren im Ganzen 8 Gc Vio 
Normalsäure neutralisirt. Eine weitere Ammoniakentwicklung 
fand nicht statt. Die Mischung von Aetzkalk und dem 
Filtrat wurde alsdann filtrirt, der gelöste Kalk durch GOa 
entfernt, einige Tropfen Säure hinzugesetzt, eingedampft und 
im Kolben mit Natronkalk erhitzt, das entweichende NHs in 
H Gl aufgefangen, abgedampft. Die Menge des erhaltenen 
Salmiak betrug 0,843 Gramm. Derselbe wurde in 15 Gramm 
Wasser gelöst; die Lösung gab starke Isonitrilreaktion. 5 Gc 
derselben wurden auf chromsaurem Blei eingetrocknet und 
verbrannt. Es wurde erhalten 0,0165 GOa. Daraus berechnet 
sich für die ganze Menge 0,4267 Gramm Methylharnstoflf. 
Die Bildung einer kleinen Menge substituirten Harnstoffs wird 
danach kaum bezweifelt werden können, und ebenso wenig, 
dass ein einfach substituirter Harnstoff darin enthalten war; 
ob aber in dem erhaltenen Gemisch von Ammonsalzen ausser 
Methyl oder Aethylamin auch Dimethylamin enthalten ist, 
das dürfte bei den kleinen Mengen, die wir stets nur erhielten, 
kaum zu unterscheiden sein, da wir bisher leider keine 
specifische Reaction besitzen, welche die Diamine in Gemischen 
ebenso scharf erkennen lässt, wie die Hofmann'sche Reaction 
die Monamine. Ich bin noch damit beschäftigt, aus den bei 
Fütterung grösserer Mengen Aethylamin erhaltenen Ammonialt- 
salzen wenigstens alles NH* Gl zu entfernen ; vielleicht gibt 
alsdann die Analyse direkt Aufschluss. Immerhin ist es 
äusserst unwahrscheinlich, dass neben dem Monamin noch 
Diamin gebildet ist, dass also ein Theil des Harnstoffs auf 
diesem, ein anderer auf jenem Wege gebildet ist und im 
Ganzen sprechen die Versuche mit substituirten Ammoniaken 
daher mehr für die Gyansäure-Theorie, wie für die Anhydrid- 
Theorie. 

ad. 2. Zu den Versuchen diente zunächst essigsaures und 
äpfelsaures Ammoniak, von welchem im Organismus nach der 
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Anhydridtheorie eine Umwandlung inAcetamid undMalamid 
zu erwarten stand. Es zeigte sich dabei zunächst, dass diese 
organischsauren Ammoniaksalze in grösseren Dosen vertragen 
werden, als Salmiak, auch unter Berücksichtigung des höhe- 
ren Mol-Gewichtes, dass es also möglich ist, eine grössere 
Menge Ammoniak mit diesen einzuführen, wie mit Salmiak. Ge- 
nauere Versuche zur Feststellung der toxischen Dosis sind aller- 
dings noch auszuführen. 2 Gramm essigsaures Ammoniak 
einem grossen Kaninchen auf einmal in den Magen gespritzt, 
tödteten dasselbe in ^/4 Stunden unter Krämpfen, Quan- 
titäten bis zu 1 Gramm in einer Dosis wurden indessen ver- 
tragen. Der Harn behielt seine alkalische Reaction. Er 
enthielt, wie stets, eine sehr geringe Menge von Ammoniak- 
salzen ; so an 2 Tagen nach Einspritzung von 2 Gramm essig- 
saurem Ammoniak nur 0,018 Grm. N in Form von Ammo- 
niaksalzen. Das Ammoniak wurde also auch in diesem Fall 
nicht als solches ausgeschieden. — Der Nachweis des Ace- 
tamid im Harn ist kaum anders zu führen, als durch De- 
stillation des mit Schwefelsäure angesäuerten Harns; gehen 
dabei ansehnliche Mengen Essigsäure in das Destillat über, 
so ist die Gegenwart von Acetamid wenigstens möglich. 
Wiederholt wurde der Harn nach Fütterung mit essig- 
saurem Ammoniak mit Schwefelsäure destillirt, jedoch 
immer nur der angewendeten Dosis gegenüber ganz kleine 
Mengen Essigsäure erhalten, nicht viel mehr, wie auch 
normaler Kaninchenharn unter diesen Verhältnissen giebt , 
trotzdem die Destillation mit wiederholter Erneuerung des 
überdestillirten Wassers so lange fortgesetzt wurde, als über- 
haupt noch das Destillat merklich sauer reagirte und bis 
auf einen geringen Rückstand im Kolben abdestillirt wurde 
(die Salzsäure aus dem Na Gl des Harns geht, wie auch 
Thudichum bemerkt (^), erst sehr spät über). Nach Ein- 
geben von 1,3 Grm. essigsaurem Ammoniak an 2 Tagen 
neutralisirten die Destillate der Hälfte des Harns 4,1 Cc Vio 
Normalsäure, also im Ganzen 8,2 Cc oder 0,82 Gc Normalsäure, 



(^) Pflüg, Archiv, Bd. XV, p. U, 
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während die eingeführte Essigsäure, als Salz oder Acetamid 
ausgeschieden, ungefähr 17 Gc erfordert hätten. Nach Ein- 
geben von 2 Gramm an 2 Tagen brauchte die Hälfte des 
Harns 3,4 Gc, im Ganzen also 0,68 Gc Normallauge, während 
24,7 Gc erfordert waren. Das essigsaure Ammoniak 
verschwindet also im Organismus nahezu voll- 
ständig, die Essigsäure wird oxydirt, das Ammoniak ohne 
Zweifel als Harnstoff ausgeschieden. 

Das Acetamid selbst wird nach den Versuchen von 
Schnitzen und von Nencki beim Hund unverändert aus- 
geschieden. Für Kaninchen gilt dies nicht in vollem Um- 
fang, wenn auch ein Theil ausgeschieden wird. Der nach 
Einspritzung von 2 Grm. Acetamid in den nächsten 24 Stun- 
den entleerte Harn wurde mit verdünnter Schwefelsäure des- 
tillirt, das Destillat neutralisirt und dann mit Silberlösung ge- 
fällt. Der, aus heissem Wasser umkrystallisirte, Niederschlag 
erwies sich als essigsaures Silber. 0,2775 Gramm gab 
0,1785 Ag = 64,33 %, erfordert 64,66 %. Indessen wird 
bei Weitem nicht alle Essigsäure wieder ausgeschieden. Der 
nach Einspritzung von 2,8 Grm. Acetamid an 2 Tagen ent- 
leerte Harn mit Schwefelsäure destillirt, verbrauchte im Gan- 
zen 10,4 Gc Normalnatron, während ungefähr 47 Gc er- 
forderlich gewesen wären zur Neutralisirung dier mit dem 
Acetamid eingeführten Essigsäure. Noch zweifelhaft ist, ob 
das Acetamid überhaupt als solches ausgeschieden wird und 
nicht als essigsaures Salz. Die Ammoniakbestimmung ergab 
in dem zweiten erwähnten Harn 0,00762 NHs. Nun wird 
aber durch die Kalkmilch auch das Acetamid in der Kälte 
allmälig zersetzt. 1,5 Grm. Acetamid mit Kalkmilch in den 
Schlösingschen Apparat gebracht, hatten nach 48 Stunden 
2,Cc Normalsäure neutralisirt, in einem andern Versuch sogar 
3,6 Gc. Das angewendete Acetamid war frei von Ammo- 
niaksalzen : Die alkoholische Lösung gab mit Platinchlorid, 
unter Zusatz von Aether stehen gelassen, in 48 Stunden 
keine Spur von Niederschlag. Nun hätten in den 20 zur 
NHs -Bestimmung nach S c h 1 ö s i n g verwendeten Gubc , bei 
220 Gc Harnmenge mindestens, 0,25 Grm. Acetamid ent- 
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halten sein, dieses aber nach Analogie des vorigen Versuchs 
mindestens 3,5 Gc Vio Normalsäure entsprechendes Am- 
moniak liefern müssen, wahrscheinlich aber mehr, da erst 
nach 4 Tagen titrirt wurde. Im Ganzen sind dagegen incl 
des präformirten NHs nur 0,6 Gc Vio Normalsäure verbraucht. 
Weiterhin ging beim Schütteln des mit Schwefelsäure ange- 
säuerten Harns mit Aether eine ansehnliche Menge Säure 
in diesen über, wenn auch nicht ebensoviel, wie bei der 
Destillation ; das Acetamid wird also nicht vollständig unver- 
ändert ausgeschieden, ein grosser Theil sicher zersetzt. 

Nach Einspritzungen von neutralem äpfelsauren Ammo- 
niak — 5,5 Grm. in 6 Tagen — wurde gleichfalls nicht mehr 
Ammoniak entleert, wie normal, nämlich 0,0153 NHs in 
3 Tagen. Damit ist gleichzeitig entschieden, dass der Harn 
kein Malamid enthält, denn Halamid wird ebenso durch Kalk- 
milch zersetzt, wie Acetamid. Zum Belege diene folgender 
Versuch. Grosses Kaninchen mit Weizenfütterung. Harn 
von 3 Tagen 16. 17. IS/e 73 auf 200 Gc verdünnt, stark 
sauer, enthielt 0,0153 NHs. An zwei folgenden Tagen je 
2 Gramm Malamid (gut krystallisirt und völlig rein). Harn 
von diesen beiden und an den nächstfolgenden Tagen (19. 20. 
21/6 73) stark sauer. Die Ammoniakbestimmung misslungen, 
weil die in den Apparat gebrachten 2 Gc Normalsäure über- 
sättigt sind. Ein grösserer Theil des Harns eingedampft, mit 
Alkohol extrahirt, der alkoholische Auszug mit Kohle entfärbt, 
eingedampft mit Wasser auf 20 Gc. Mit dem Soleil-Ventzke- 
schen Apparat zeigt die Lösung Linksdrehung entsprechend 
3,5% Eiweiss. Aus den eingedampften Auszug krystallisirte 
beim wochenlangen Stehen Malamid in ausgezeichnet schönen 
Krystailen aus. Ob alles Malamid unvermindert ausgeschieden, 
ist freilich eine Frage, die nicht leicht zu beantworten sein 
wird. Ausserdem fehlt in diesem Versuch auch eine NHs- 
Bestimmung mit Platinchlorid. Der grössere Theil dieser 
Versuche ist schon vor langen Jahren angestellt und müsste 
wohl noch nach mehreren Richtungen ergänzt werden. Die 
bezüglichen Versuche sind bereits im Gange. — Jedenfalls 
steht soviel fest, dass die beiden untersuchten Ammoniak- 
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salze kein Amid im Organismus bilden, was wohl zu 
erwarten wäre, wenn die Theorie der Anhydridbildung 
richtig wäre. 

ad. 3. Was endlich den 3. Punkt betriflEl, so sind die 
Aussichten zur Realisirung dieser Versuchsanordnung nicht 
gerade gross. Es kommt darauf an, einem Thier erheblich 
mehr N in Form eines Ammoniaksalzes zuzuführen, als es 
in seinem Harnstoff ausscheidet. Geht auch dann das Am- 
moniak ebenso vollständig, wie sonst, in Harnstoflf über, so 
ist damit die Cyansäuretheorie gestürzt und die Anhydrid- 
theorie bewiesen. Es handelt sich also in erster Linie da- 
rum, die normale Harnstofifausscheidung für eine längere 
Periode möglichst herabzusetzen. Ich glaube nicht, dass man 
in diesem Punkt noch wesentlich weiter kommen wird, als 
ich schon gekommen bin. In meinen Versuchen kommen 
Zahlen von 0,37 — 0,4 N pro Tag vor, während man die nor- 
male N-Ausscheidung eines gut genährten Kaninchen von 
2000 Gramm Körperg. auf etwa 1,5 — 2 Gramm veranschlagen 
kann. Es bliebe also nur eine weitere Steigerung des Am- 
monsalzes. Sie ist mit dem salzsauren Salz sicher nicht 
möglich — ich bin schon hart an die toxische Dosis, ja 
leider oft über diese hinausgegangen. Es ist nicht zweifel- 
haft, dass dabei die Alkalientziehung durch die beim Ueber- 
gang des NHa in einen neutralen Körper freiwerdende Salz- 
säure eine grosse Rolle spielt. Sie kann abgeschwächt werden 
durch das stark alkalische Futter, falls die Thiere dieses 
überhaupt nehmen, vielleicht auch durch gleichzeitige Zu- 
führung von kohlensauren Natron, wie ich es früher schon 
beim Taurin versucht habe oder besser wohl von pflanzen- 
sauren Salzen. Die auffallende Immunität gegen die grossen 
Gaben von Acetamid, in geringerem Grade auch gegen das 
essigsaure und äpfelsaure Ammoniak fordern zu erneuten 
Versuchen mit diesen Substanzen auf, die ich bereits be- 
gonnen habe. 

Wenn also auch die definitive Entscheidung noch aus- 
steht, so spricht die Bildung von Methylharnstoff, sowie das 
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Verhalten des esssigsauren und äpfelsauren Ammoniak ent- 
schieden gegen die Theorie der Anhydridbildung und machen 
die Gyansäuretheorie in hohem Grade wahrscheinlich. 

Nehmen wir sie als richtig an, was folgt daraus für 
die normale Bildung des Harnstoffs? Etwa, dass auch der 
normale Harnstoff durch Zusammentreten von Cyansäure und 
Ammoniak entsteht? Keineswegs! Im Gegentheil. Wenn der 
normale Harnstoff aus Cyansäure und Ammoniak entsteht, 
so ist nicht abzusehen, wie die Zuführung von Ammoniak 
eine Vermehrung des Harnstoffs zur Folge haben sollte. Es 
sei denn, dass das Ammoniaksalz den Modus des Eiweiss- 
zerfalles vollständig veränderte, (derart, dass dann aller N des- 
selben in Form von Cyansäure auftrete,) eine Annahme, die 
vollständig in der Luft schwebt. Auf der anderen Seite ist 
es nicht zu bezweifeln, dass die Cyansäure, wenn sie beim 
Zerfall des Eiweiss auftritt, auch in irgend einer Beziehung 
zur Harnstoflfbildung steht. Ich stelle mir vor, dass in der 
Norm 2 Cyansäuregruppen in statu nascendi unter Aufnahme 
von H2 O auf einander einwirken unter Bildung von Harn- 
stoff und Kohlensäure. 

NHa 

CO NH + CO NH + H2 = C0< + COa 

NHa 

Eine solche Reaction ist ausserhalb des Organismus 
allerdings noch nicht bekannt, wohl aber ist bekannt, dass 
die freie Cyansäure bei Körpertemperatur nicht existenzfähig 
ist. Bei Gegenwart von Ammoniak wirkt dieses auf die 
Cyansäure ein und es erklärt sich so die Bildung der doppelten 
Menge Harnstoff aus derselben Menge von Cyansäure. 

NH2 

(C0NH)a+2NH8 = 2(C0/ 

NHa 

Auf die Frage, ob die Cyansäure direkt aus dem Ei- 
weiss hervorgeht oder aus Zwischenstufen und aus welchen, 
will ich hier nicht eingehen, und nur soviel bemerken, dass 
mir aus verschiedenen Gründen als Zwischenstufen bei der 
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Entstehung des Harnstoffs die Harnsäure und das Xanthin 
eine wichtigere Rolle zu spielen scheinen als die in neuerer 
Zeit so sehr in den Vordergrund gestellten Amidosäuren, 
welche ja allerdings unzweifelhaft im Organismus entstehen 
und in Harnstoff übergehen, aber vielleicht in einem weit 
bescheideneren Umfange, als man jetzt anzunehmen pflegt. 
Es wird die Aufgabe späterer Abhandlungen sein, diese 
Fragen näher zu erörtern. 

Theil IL Versuche an Hunden. 

Schon vor dem Erscheinen der Arbeit von Knieriem 
habe ich auch an Hunden Versuche mit Benzamid angestellt, 
von einem ganz anderen Gesichtspunkt aus, als Knieriem 
bei seinen Salmiakversuchen. Ich ging damals in Ueberein- 
stimmung mit Hoppe-Seyler und Baumann von der 
Annahme aus, dass der Harnstoff im Organismus aus Gyan- 
säure und Ammoniak entstehe. War diese Annahme richtig, 
so niusste bei der Bildung von Uramidosäuren , welche die 
Cyansäure für sich in Beschlag nehmen, das Ammoniak als 
Salz im Harn erscheinen, vorausgesetzt, dass überhaupt das 
im Organismus abgespaltene Ammoniak im Harn erscheine. 
Diese Vorfrage suchte ich unter Anwendung von Benzamid 
am Hund zu entscheiden und gelangte (*) zu dem Resultat, 
dass das Ammoniak allerdings im Harn auftrete, indessen 
war die Menge wechselnd und da die Versuche nicht volle 
Garantie für die Richtigkeit der Zahlen bieten, so nehme 
ich von einer detaillirten Mittheilung derselben Abstand (die 
Vorwürfe, die diesen Versuchen zu machen sind, beziehen 
sich auf die unzureichende Abgrenzung der Perioden und 
das Verfahren bei der Ammoniakbestimmung, das wegen der 
zu kurzen Zeit, welche dem Harn zur Abgabe des NHs ge- 
gönnt wurde, zu niedrige Werthe geben musste). 

In allen späteren Versuchen ist für die Abgrenzung 
der Perioden durch Gatheterisiren der weiblichen Hunde in 



*) Ber. d. deutsch, eh. G. Bd. VIII, p. 116. 
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aufrechter Stellung, nach dem Vorgange von A. Frank el, 
sowie häufig auch noch durch Ausspülen der Blase mit 
warmem Wasser, hinlängUch gesorgt. Ehe ich die Versuche 
mittheile, habe ich noch einige Worte über die Art der Füt- 
terung zu sagen. 

Ich habe nur einen der mitzutheilenden Versuche im 
N-Gleichgewicht angestellt, weil in diesem Zustand die Menge 
des ausgeschiedenen Ammoniaks und Harnstoffs zu gross 
ist und vom Hungerzustand wegen des Erbrechens ganz Ab- 
stand genommen. Allen andern Versuchen bis auf den einen 
liegt eine Versuchsanordnung zu Grunde, die allerdings nicht 
so elegant ist, wie die beiden vorerwähnten, nämlich eine 
protahirt unzureichende Ernährung. Die Hunde im Gewicht 
von 20 — 23 Kilo erhielten täglich eine Mischung von 50 Gr. 
condensirter Milch, 50 Gramm Speck, 150 Gramm Brod und 
300 Gramm Wasser. Dieses Gemisch wird nach meinen bis- 
herigen Erfahrungen von allen Hunden gern genommen und 
kann mindestens 30 Tage lang ohne Schaden die ausschliess- 
liche Nahrung bilden. Der zu dem Versuch bestimmte Hund 
musste meistens nach gemischtem Fressen 2 Tage hungern, 
bekam dann einige Tage 150 Gramm Brod und 400—500 
Gramm Milch und alsdann die genau abgewogene Mischung. 
Die condensirte Milch wurde zu jeder Versuchsreihe aus 
einigen Büchsen in grosse breithalsige Glasstöpselgläser ver- 
einigt und gut durchgerührt. Innerhalb 10—14 Tagen pflegte 
der Hund auf eine N-Ausscheidung von 3Va— -3 Gramm, ja 
noch weniger zu kommen, die sich mit kleinen Schwankungen 
constant erhielt. Die Schwankungen sind kaum grösser, wie 
bei hungernden Thieren. Ein grosser Vortheil der Methode 
liegt darin, dass dieses Nahrungsgemisch die beizubringenden 
fremdartigen Substanzen vortrefflich verdeckt, so dass die 
Thiere das Gemisch in den seltensten Fällen refüsiren. Soviel 
ich mich erinnern kann, ist dieses nur bei der Amidobenzoe- 
säure geschehen und auch bei dieser erst dann, als der Hund 
durch die Fütterung an zwei aufeinanderfolgenden Tagen 
davon belehrt war, dass das Futter Erbrechen errege. Ein 
Nachtheil der Methode besteht in der häufigen — täglichen — 
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Kothentleerung und der voluminösen Beschaffenheit derselben. 
Es verdient vielleicht noch der Erwähnung, dass der Hund 
bei dieser Ernährung jede unnöthige Muskelanstrengung 
scheute — doch musste er bis zum Ende der Versuche 
täglich mehrmals in seinem über 1 Meter hohen Käfig springen 
und that dieses auch mit Leichtigkeit, — sowie dass er, mehr 
noch, wie sonst die Hunde im Allgemeinen, möglichst warme 
Stellen aufsuchte; ich glaube in der That, dass der dem 
Hunde ermöglichte Aufenthalt bei hoher Aussentemperatur 
wesentlich zur Erhaltung desselben beigetragen hat. Die bei 
dieser Fütterung ausgeschiedenen N-Mengen im Harn sind 
so gering, dass sie selbst durch die des vollständigen Hunger- 
zustandes nicht übertroffen wird, wie nachfolgende Tabelle 
zeigt. Der erste Tag derselben ist der 18. Tag der Fütterung 
mit der Mischung; die Reihe gehört zu einem Fütterungs- 
versuch mit Harnsäure. 

Yersnehsreilie YII. 



Datum. 



Körper- 
gewicht 
in Kilogr. 



Harn- 
menge. 



Spec. Gew. 

nach Ver- 
dünnen auf 
400 Cc. 



N nach 
Seegen. 



N nach 
Bunsen. 



27/a 76 

28. 

29. 

30. 

31. 



22,73 
22,68 
22,66 
22,32 
22,05 



230 
200 
260 
220 
135 



1015 
1013,5 
1012,5 
1011 

? 



3,04 

2,74 
2,86 
2,616 
2,980 



nicht best. 

2,67 
nicht best. 

2,620 

2,948 



Hunger 



Im Uebrigen kann ich bezüglich der Methode auf das 
früher Gesagte verweisen. 

Der eine der beiden oben bereits erwähnten Benzamid- 
versuche war in der Absicht angestellt, die Harnstoflfzunahmen, 
entsprechend den Angaben von Knieriem für den Salmiak 
zu verificiren. Als Maassstab für den Eiweisszerfall diente 
die Schwefelsäureausscheidung. Trotzdem er kein positives 
Resultat hatte, halte ich seine Mittheilung doch für gerecht- 
fertigt. Der Versuch schloss sich unmittelbar an einen Ver- 
such mit Amidobenzoesäure an, eine Anordnung, die ich 
später aufgegeben habe; dieses erklärt die niedrige N und 
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SO* H2 Ausscheidung. (Auf den letzteren Punkt, das auf- 
fallige Sinken der Schwefelsäureausscheidung [in einem Ver- 
such bis auf wenige Centigramm] nach der Einführung von 
Amidobenzoesäure komme ich bei Besprechung dieser Säure 

zurück.) 

Tersuehsreihe VIII. 



Datum 



Ham- 
menge 



N nach 
Bunsen. 



Schwefel- 
säure 
ausgedr.in 
Ba SO* 



Bemerkungen. 



150 


2,766 


0,656 


170 


3,112 


1,172 


225 


4,502 


1,320 


375 


5,793 


1,308 


220 


4,408 


0,792 


175 


3,366 


0,640 


160 


2,881 


0,700 



Am 30sten 5 Gramm Benzamid. 
» Slsten 8 » » 



28/6 75 

29. 

30. 

2. 
B. 
4. 

In ,der That hat also nach der Benzamidfütterung die 
Harnstofifausscheidung zugenommen, allein die Steigerung der 
Schwefelsäure zeigt sofort die Quelle dieser Zunahme, die 
vermehrte Eiweisszersetzung. Der Harn enthält reichlich 
Benzoesäure, wenig Hippursäure. Dieses Resultat veranlasste 
mich zu einem Versuch mit Benzoesäure. 

Tersuehsreihe IX. 



Datum 


Kör- 
per- 


Ham- 


Specif. 
Ge- 


Nnach 
Bun- 


OiHa 

als 


Bemerkungen. 




gew. 
Kilo. 


menge 


wicht. 


sen. 


BaSOi 




16/7 75 


19,62 


400 


1014,5 


3,377 


0,866 




17. 






1014,5 


3,480 


0,880 




18. 


19,65 


— 


1013,5 


3,208 


0,842 




19. 


— 


400 


1028,5 


4,865 


1,332 


5,122 Benzoesäure als 


20. 


19620 


400 


1035,0 


5,648 


1,344 


7,323 » ' Na-Salz 


21. 


19550 


400 


1014,5 


3,976 


0,736 




22. 


19470 


400 


1014,0 


3,132 


0,884 


t 


23. 


19250 


400 


1015,0 


3,440 


0,840 




24. 


19030 


400 


1015,0 


3,568 


0,850 




25. 


19050 


425 


1037,0 


5,372 


1,512 


7,588 \ Benzoesäure 


26. 


19000 


400 


1038,5 


5,652 


1,206 


7,527 als Na-Salz. 


27. 


18830 


400 


1015,0 


4,024 


0,524 




28. 


18730 


410 


? 


3,328 
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Auch die Benzoesäure, als Natronsalz, bewirkt somit 
einen vermehrten Zerfall von Körpereiweiss und Versuche 
mit Benzamid können daher für die vorliegende Frage nichts 
beweisen, wenn nicht mit Bestimmtheit der Nachweis gefuhrt 
werden kann, dass die Harnstoflfsteigerung grösser ist, als 
dem Eiweissumsatz entspricht. 

Es wurden daher zunächst Versuche mit Ammonsalzen 
angestellt. In der folgenden Versuchsreihe (X.) handelt es 
sich um denselben Hund, der zu Versuch IX. gedient hatte; 
sein Körpergewicht war in der Zwischenzeit auf fast 23 Kilo 
gestiegen. Bezüglich der angewendeten Methode zur Schwefel- 
säurebestimmung ist zu bemerken, dass eine irgend merkliche 
Dunkelfärbung des Harns, der mit einigen Tropfen Salzsäure 
angesäuert auf dem Wasserbad erwärmt und dann mit Ba 
CI2 versetzt wurde, nicht eintrat, diese angeführten Zahlen 
also nur die präformirte Schwefelsäure ausdrücken, nicht die 
gebundene Baumann' s. Die Umrechnung des Ba SO* auf 
SO4 Ha ist unterlassen, da es sich ja doch nur um Verhält- 
nisszahlen handelt. 

Versuchsreihe X. 



Datum 


Mit der Nahrung 
zugeführt. 


Harn- 
menge 


Ver- 
dünnt 
auf 


Specif. 

Gewicht 

nach 

Verdünng. 


Nnach 
Bun- 
sen. 


N nach 
Liebig. 


BaSO* 


17/,75 





320 


400 


1015,5 


— 


3,99 


0,828 


18. 





260 


40O 


1015,5 


— 


4,405 


0,894 


19. 





260 


400 


1015,5 




4,185 


0,900 


20. 





280 


400 


1016,0 


— 


3,901 


0,892 


21. 





350 


400 


1015,5 


— 


4,031 


0,848 


22. 


7,0 Nats nitric 
72 Wasser 


440 


440 


1028,5 


4,019 


— 


0,8602 


23. 


10gr.4-207HaO 


595 


600 


1023,5 


3,983 




0,738 


24. 





174 


400 


1013,5 


3,673 


— 


0,608 


25. 





200 


400 


1013,5 


3,648 




0,802 


26. 





305 


400 


1014,5 


3,609 




0,756 


27. 


7,613 AHiCl 


370 


400 


1025,0 


4,906 




0,608 


28. 


9,348 AEUGl -h 
100 H«0 


535 


600 


1018,5 


5,044 


— 


1,064 


29. 





265 


400 


1012,5 


2,553 




0,584! 


30. 





230 


400 


1012,0 


2,752 


— 


0,636 
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Unzweifelhaft zeigt dieser Versuch eine Steigerung der 
Harnstoffkusscheidung in Folge der Salmiakzufuhr, die nicht 
auf die vermehrte Diurese zurückgeführt werden kann, da 
sie bei Natronsalpeter trotz vermehrter Diurese nicht bemerk- 
bar ist. Zur Beurtheilung der Frage, ob die vermehrte Ür- 
Ausscheidung auf Erhöhung des Eiweisszerfalls beruht, scheint 
mir das vorwurfsfreieste Verfahren, sämmtliche Tage ohne 
Salmiak und die Salmiaktage einander gegenüber zu stellen. 
An 12 Normaltagen sind ausgeschieden 44,749 N und 
8,846 Ba S04 = 1,215 S. Verhältniss des S der Schwefel- 
säure zu N = 1 : 36,9. An den beiden Versuchstagen sind 
ausgeschieden 9,95 N und 1,744 Ba SO* = 0,2395 S. Verhält- 
niss des S der Schwefelsäure zu N = 1 : 41,5. Diese Rechnung 
ivurde allerdings dafür sprechen, dass ein Theil des N des 
Salmiaks in Harnstoff übergegangen ist. In meiner vorläufigen 
Mittheilung ( ^) sagte ich, dass ein kleiner Theil der Harn- 
stoflfzunahme auf Steigerung des Eiweisszerfalles zu beziehen 
sei. Dieser Aeusserung lag eine etwas andere Berechnung 
zu Grunde. Ich hielt es nämlich für richtig, noch die 
Schwefelsäureausscheidung vom 29. mit zu den Versuchs- 
tagen zu zählen und zwar desshalb, weil sich auch am 24. nach 
Einführung des Natr. nitric eine Verminderung der Schwefel- 
säureausscheidung gezeigt hatte. Indessen muss ich doch 
zugeben, dass man über die Berechtigung dieser Anschaumig 
streiten kann und dass sie nicht sicher genug ist, um darauf 
das Faktum des Ueberganges von N in Harnstoff zu begründen. 
An den letzten Tagen der Versuchsreihe ist auch die NHs- 
Ausscheidung bestimmt. N in Form von NHi-salz ist aus- 
geschieden : 



den 25. 0,2016 

» 26. 0,2240 

^ 27. 0,8064 

» 28. 1,1424 

» 29. 0,5272 

» 30. 0,3136 



Mittel 0,2128 Gramm. 



Summe 2,7896 N. 



(*) Centralblatt f. d. med. W. 1875. Nr. 53. 
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Zieht man die Ausscheidung von 4 Tagen ab, so bleiben 
1,9384 Gramm N. Mit 16,961 Gramm NH* Gl sind eingeführt 

4,443 Gramm N, es ergiebt sich auf diesem Wege also aller- 

* 

dings ein sehr erheblicher Deficit, allein abgesehen davon, 
dass die völlige Resorption des eingeführten Salmiak nicht 
bewiesen ist (der Salmiak war in dem dem Futter zuge- 
gebenen Wasser gelöst; dasselbe wurde vollständig aufge- 
fressen, Erbrechen trat nicht ein und auch die Kothentleerungen 
behielten ihre gewöhnliche Beschaffenheit) wäre es noch denk- 
bar, dass die in 25 Gc Harn enthaltene Quantität NHs zu 
gross war, um in 3x24 Stunden durch Kalkmilch vollständig 
ausgetrieben zu werden. 

Tergnchsreilie XI. 



Daum. 


Körper- 
gewicht 


Mit der 
Nahrung 


Harn- 


Harn 
ver- 
dünnt 


Spec. 
Ge- 


Nnach 
Bun- 


BaSO* 




in Kilo. 


zugeführt. 


menge. 


auf 


wicht. 


sen. 




26/io75 


— 





350 


400 


1015,5 


3,038 


— 


27. 


— 





370 


400 


1015 


3,079 


1,168 


28. 


20,20 





280 


400 


1014 


2,665 


0,836 


29. 


— 





270 


400 


1013 


2,728 


0,808 


30. 




10,043 NH*NO. 


570 (etwas 
Verlust) 


600 


1021 


4,552 


0,873 


31. 


19,65 


10,253 do. 


525 


600 


1021 


4,261 


1,038 


1/» 


19,58 


9,698 do. 


455 


500 


1023 


3,748 


0,9375 


2. 


19,35 





220 


400 


1010(!) 


2,164 ! 


0,760 


3. 


19,41 





300 


400 


1010 


2,252 


0,786 


4. 


19,50 





195 


400 


1009! 


2,187 


0,686 


5. 


19,56 





165 


400 


1009 


2,378 


0,682 


6. 


19,63 





190 


400 


1009 


2,373 


0,660 


7. 


19,75 


10,0 NaNOa 
-H 48 H.0 
NH* NO. 


695! 


700 


1015,5 


2,790 


0,770 


8. 


19,62 


7,963 AH4.NO. 


515 


600 


1017,5 


3,907 


0,660 


9. 


19,47 


8,918 do 


415 


500 


1021 


3,107 


0,675 


10. 


19,30 





205 


400 


1009 


1,768! 


0,610 



Auch diese Versuchsreihe, die ich am 10. abbrach, um 
das Versuchsthier nicht zu gefährden, zeigt unzweifelhaft, 
dass der Eiweisszerfall durch Salmiakzufuhr gesteigert wird, 
zweifelhaft erscheint aber ohne genauere Berechnung, ob 
diese Steigerung ausreicht, um die ganze Harnstoflfsteigerung 
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zu erklären. An 10 Normaltagen (der Tag mit Natr nitric 
ist mit zu diesen gerechnet) sind im Ganzen ausgeschieden 
24,384 N und 7,766 Ba SO* == 1,063 S in Form von Schwefel- 
säure. Das Verhältniss dieses S zu N ist = 1 : 22,8. An 
fünf Fütterungstagen sind ausgeschieden 19,57 N und 
4,3185 Ba SO* = 0,5931 S. Verhältniss von S : N = 1 : 33. 
Die Aenderung des Verhältnisses zwischen S und N deutet 
darauf hin, dass ein Theil des N des salpetersauren Ammoniak 
in Form von Harnstoff ausgeschieden ist. Berechnet man 
aus der S-Ausscheidxmg der Ammoniaktage die zugehörige 
N-Menge durch Multiplication mit 22,8, so ergiebt sich- 
13,523 N. Ausgeschieden sind aber an diesen Tagen 
19,570 Gramm, also 6,047 Gramm ohne die zugehörige 
SO4 H2 -Ausscheidung. Eingeführt sind im Ganzen 46,875 
NHaNOs — ohne Erbrechen und ohne dünnflüssige Ent- 
leerungen — mit 8,202 N in Form von Ammoniak. Nach 
dieser Rechnung wäre ^/a des Ammoniak als Harnstoff aus- 
geschieden. Doch lassen sich immerhin noch Einwände 
gegen diese Rechnung erheben. Dass die Schwefelsäureaus- 
scheidung unter allen Umständen parallel mit der N-Aus- 
scheidung ansteigt, ist nicht stricte bewiesen. Ja, es zeigt 
sich sogar in diesem Versuch an den Normaltagen das Ver- 
hältniss zwischen der SO4 H2 -Ausscheidung und dem N ganz 
wesentlich anders, wie in Untersuchungsreihe X und es 
scheint in der That, als ob bei höherer Harnstoflfausscheidung 
relativ weniger SO4 H2 ausgeschieden wird. Dass der Ver- 
such im Ganzen für den theilweisen Uebergang von Ammoniak 
in Harnstoff spricht, wird kaum bestritten werden können. 
Es sind noch einige Punkte in dieser Versuchsreihe 
bemerkenswerth : 1) Die Steigerung der Diurese hat nur einen 
minimalen Einfluss auf die Harnstoffausscheidung. Trotz 
einer 3 Va mal so grossen Harnstoffausscheidung ist am 7. 
nur 0,417 N mehr ausgeschieden. 2) Die Harnstoffaus- 
scheidimg sinkt an den Tagen nach der Zufuhr des 
Ammoniaksalzes ebenso, wie im vorigen Versuche, erheblich 
unter die Ausscheidung der vorangehenden Tage, am 10*®" 
bis zu der für einen Hund von 20 Kilo ganz ungewöhnlich 

Zeitsclir. f. physiol. Chemie, I. ^ 
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geringen Menge von 1,768 N! 3) Eine auffällige Erscheinung 
ist die geringe Steigerung der Ur-Ausscheidung am 9^^, Viel- 
leicht ist ein durch die starke Salzfütterung doch allmälig 
herbeigeführter Katarrh des Darmkanals der Resorption 
hinderlich gewesen. 

Der Umstand, dass die Schwefelsäureausscheidung 
keinen ganz sicheren Rückschluss auf die Eiweisszersetzung 
gestattet, war für mich die Veranlassung noch einen Versuch 
anzustellen, bei dem die 6esammt-S -Ausscheidung im Harn 
bestimmt wurde. 

Yersnchsreihe XII. 



Datum. 



Mit der 
Nahrung 
aufgenom- 
men. 



Harn- 
menge. 



Ham 
ver- 
dünnt 
auf 



Spec. 
Gew. 
nach 
d. Ver- 
dün- 
nung. 



Nnach 


Nnach 
Bun- 


S im 


Seegen 


sen. 


Harn. 



S:N 

aus 

+ 

Ur im 
Harn. 



18/6 76 

19. 

20. 

21. 

22. 

23. 

24. 

25. 

26. 

27. 






160 





240 





340 





320 


8,0 NH4 Gl 


405 


8,0 NH* Gl 


• 390 


/200H«O-4-\ 
\8,0 NH4 Gl / 


790 





265 





260 


20,0 Gr. Na. 
HPO* 


545 



400 
400 
400 
400 
500 
500 

800 

400 
400 

600 



1015 


3,427 


1016 


3,371 


1014,5 


2,996 


1014,5 


3.058 


1021 


5,720 


1019,5 


5,705 


? 


6,496 


1011 


2,990 


1011,5 


2,710 


1020 


2,898 



— j0,1824 

— 1 pd. 

— (0,1511 
2,814 j p d. 
4307 jO,2197 
4,374 } p. d. 



4,666 



0,2351 



1,884(0,1373 
1,987 S p. d. 

0,1924 



18,6 

19,2 

20,9 
19,8 

14,1 
15,0 



Ausser den in dieser Tabelle vereinigten Analysen sind 
noch . einige andere Bestimmungen in dieser Versuchsreihe 
ausgeführt : 

1) Directe Bestimmung des Harnstoffs durch Fällung 
mit Salpetersäure in der bei den Kaninchenversuchen 
beschriebenen Weise. Es wurden so erhalten: 

den 18. 4,40 Gramm Ur. 
» 19. 4,08 » » 
» 20. 3,88 
» 21. 7,00 
» 22. 7,28 



» 
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2) Die Abnahme der Alkalescenz bei den Bunsen'schen 
Bestimmungen. Dieselbe betrug für die stets angewendeten 
7Va Cc Harn 

am 21. 2,7 Cc Vio Normal-Lauge. 
» 22. 2,9 » » » 

» 23. 3,4 » » » 

Diese Bestimmungen dienen zur Bestätigung, dass der 
durch das Bunsen'sche Reagens zersetzte Körper Harn- 
stoff ist. 

Auch in diesem Versuch finden wir wiederum eine un- 
zweifelhafte Zunahme des Harnstoffes als Folge der Salmiak- 
fütterung, aber auch eine ebenso unzweifelhafte Steigerung 
des Gesamratstofifwechsel und es erhebt sich wiederum die 
Frage, ob sich trotz oder neben dieser noch die Harnstofl"- 
bildung aus dem Salmiak nachweisen lässt. 

Zunächst bemerken wir, dass mit Beginn der Salmiak- 
fülterung die Zahlen für die Seegen 's che Bestimmung die 
Bunsen'schen Zahlen erheblich übertreffen, während die- 
selben sonst fast genau übereinstimmen und bald die eine 
bald die andere etwas grösser ausfällt. Daraus geht un- 
zweifelhaft hervor, dass ein erheblicher Theil des Salmiak 
als solcher ausgeschieden ist. Die Summe der Zahlen für 
die N- Ausscheidung nach See gen beträgt 23,625 Gramm, 
für N nach Bunsen 17,718 Gramm. Differenz 5,907. Mit 
dem Salmiak eingeführt sind 6,09 Gramm. Diese N-Menge 
ist also fast völlig gedeckt. Nun kann allerdings die Bun- 
sensche Bestimmung normaler Weise etwas niedriger aus- 
fallen, wie die directe N-Bestimmung. 

Die Gesammt-N- Ausscheidung, z. Th. nach Bunsen, 
an allen Tagen ohne Salmiak betrug 19,377, die Gesammt- 
S-Ausscheidung 1,134. Verhältniss von S : N = 1 : 17,1. 

Die N-Ausscheidung nach Bunsen an den Salmiak- 
tagen betrug 13,847 Gramm, die S - Ausscheidung 0,6745. 
Verhältniss von S : N = 1 : 20,5. Berechnet man aus der 
S-Ausscheidung an den Fütterungstagen durch Multiplication 
mit 17,1 die darauf entfallende N-Menge, so ergiebt sich 
11,534 N. Es sind also mehr, und ohne entsprechende 
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S-Ausscheidung, ausgeschieden 2,313 Gramm. Dieses Resultat 
steht einigermassen in Widerspruch mit dem vorher aus dem 
Vergleich der Seegen'schen und Bunsen'schen abge- 
leiteten. Es sind auch in der That die Unterlagen für diese 
Berechnung des N aus der relativen S-Ausscheidung nicht 
unanfechtbar, namentlich bleibt es zweifelhaft, ob zu der 
Salmiakperiode nicht auch der 25. und 26./5 hinzugerechnet 
werden müssen. In diesem Falle stellt sich die Rechnung 
weit ungünstiger für den Uebergang von NHa in Harnstoff, 
Es beträgt dann nämlich die Ausscheidung der Normaltage: 
15,506 N und 0,8594 S. S : N = 1 : 18,08. 

An den Salmiaktagen: 17,718 N und 0,9491 S. S:N = 
1 : 18,7. 

Berechnet man wiederum aus 0,9491 S durch Multipli- 
cation mit 18,08 die zugehörige N-Ausscheidung , so erhält 
man 17,160 Gramm, eine Zahl, die der wirklich beobachteten 
— 17,718 — so nahe kommt, dass man Schlüsse aus der 
geringen Abweichung kaum noch ziehen kann. 

Ich habe endlich noch einen Versuch mit NH* Gl ge- 
macht, zu dem ich durch die vorläufige Mittheilung von Voit 
veranlasst wurde. Voit berichtete in der bayr. Acad. der 
Wissenschaften, (*) dass in seinem Laboratorium Versuche 
mit Salmiakfütterung bei Hunden angestellt seien. Der erste 
Versuch kommt für uns weniger in Betracht, da durch diesen 
nur das Auftreten von Ammoniak in ansehnlichen Mengen 
im Harn nach der Fütterung festgestellt ist, diese Thatsache 
auch als unzweifelhaft betrachtet werden kann. In dem 
zweiten Versuche sind nach Massgabe der Chlorausscheidung 
2,7 Gramm NHs im Harn zu erwarten, gefunden ist von 
Feder 2,4 Gramm, also in der That eine nahe Ueberein- 
stimmung. Dabei schien mir jedoch ein Punkt nicht genügend 
berücksichtigt. Der Versuch ist an einem hungernden Hunde 
angestellt, dessen Hamstofifausscheidung durch die Salmiak- 
zufuhr auf das doppelte gesteigert wurde. Auf eine bestimmte 
Menge im Körper zersetzten Eiweiss kommt beim Hund eine 



(*) Sitzungsber. Mathem.-physik, Kl. p. 132, 
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bestimmte Menge Harnstoff und eine bestimmte Menge 
Ammoniaksalz im Harn. Steigt die Eiweisszersetzung , so 
steigt auch die Menge des ausgeschiedenen Ammoniak. Nach 
dem Wortlaut der Sitzungsberichte scheint dieser Punkt 
nicht berücksichtigt zu sein, vielmehr von der erhaltenen 
Gesammtmenge NH^-Salz nur die normale Ausscheidung 
abgezogen zu sein. Dies ist der Einwand, den der Ver- 
such von Feder noch zulässt. Ich habe diesen Salmiak- 
versuch im N-61eichgewicht angestellt, indem ich voraus- 
setzte , dass bei einem gut genährten Thiere der , den 
Stoffwechsel steigernde Einfluss des Salmiak weniger oder 
gar nicht zur Geltung kommen werde. Diese Voraus- 
setzung hat sich in der That bestätigt. Der Hund war mit 
4O0 Gramm Fleisch und 50 Gramm Speck im N-Gleichgewicht. 
Er erhielt am 14/8 77 7,9215 Gramm NH* Gl, am 15. 
8,1985 und vertrug diese Quantitäten sehr gut. Erbrechen 
oder Diarrhoe trat nicht ein. Der Hund hatte auffälligerweise 
täglich Kothentleerung , ebenso auch an den Salmiaktagen, 
von der Beschaffenheit des Fleischkoths. 

Tersnehsreilie XIII. 



Datum. 


Harn- 
menge. 


Harn 

verdünnt 

auf 


Spec. 
Gewicht. 


N nach 
Seegen 


N als 
NH*^ 

Salz. 


Chlor als 

Na Gl. 
berechnet. 


lO/a 77 


340 


400 


1041 


14,863 


0,7784 


3,248 


IJ. 


325 


400 


1040 


— 


0,7952 


3,260 


12. 


320 


400 


1040 


13,888 


0,7112 


2,56 


13. 


330 


400 


1038 


13,485 


0,7672 


2,360 


14. 


520 


600 


1031 


14,650 


1,7724 


9,75 


15. 


480 


500 


1038,5 


16,438 


2,093 


11,65 


16. 


250 


400 


1035 


13,351 


1,1144 


4,76 


17. 


280 


400 


1035 


13,36 


0,812 


2,48 


18. 


250 


400 


1035 


j 13,798 


0,622 


2,36 


19. 


350 


400 


104O 


i p. d. 


0,767 


2,92 


20. 


350 


400 


1039 


13,688 


0,7504 


2,68 



Die Na Cl-Ausscheidung beträgt an allen Tagen mit 
Ausnahme des 14., 15. und 16. 19,508 Gramm, also p. d. 
2,785 Gramm und für 3 Tage 8,355 Gramm. Am 14., 15- 
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und 16. sind ausgeschieden 26,160 Gramm. Davon kommen 
auf Rechnung des Sahniak 1 7,645 , während sich für den 
eingegebenen Salmiak 17,626 Gramm berechnen. Die NHs- 
Ausscheidung, beträgt auf N berechnet, am 14., 15., 16 und 
17. 5,792 Gramm; im Mittel bereclmen sich für 4 Normal- 
tage 2,966 Gramm, es kämen- also auf Rechnung des ein- 
geführten Ammonsalzes 2,826 Gramm; eingeführt sind 4,237. 
Während die Chlorausscheidung also übereinstimmt, zeigt 
sich in der NHs -Ausscheidung doch wiederum eine nicht 
unbeträchtliche Differenz. Dass die Methode der NHa-Be- 
stimmung keine irgend erheblichen Fehler in sich birgt, zeigt 
wohl zur Genüge die grosse Uebereinstimmung der Zahlen 
an den Normaltagen. Die Titrirung wurde nach 4— 5tägigera 
Stehen mit Kalkmilch vorgenommen. Es wären nun noch 3 
Möglichkeiten in Betracht zu ziehen: 1) dass ein Theil des 
Ammoniak auf der Darmoberfläche ausgeschieden ist, 2) dass 
der N des NHa in die Expirationsluft übergegangen, 3) dass 
der Salmiak nicht vollständig resorbirt ist. Die anscheinende 
Uebereinstimmung im Chlorgehalt würde nicht unbedingt 
gegen diese Annahme sprechen, da wir nicht bestimmt wissen, 
ob bei einer Steigerung der Diurese, namentlich wenn sie 
durch Zufuhr eines Salzes bewirkt ist, die Chloride des Harns 
nicht auch in vermehrter Menge ausgeschieden werden. Eine 
Entscheidung hierüber wäre nur durch Untersuchung des 
Gaswechsels herbeizuführen. 

Alles in Allem genommen lassen die Resultate sich 
also zwar mit der Annahme vereinigen, dass ein Bruchtheil 
des Salmiak auch bei Hunden in Harnstoff übergeht, beweisen 
dieselben aber nicht. Das Verhältniss ist vielleicht dasselbe, 
wie bei der Alkalientziehung und der Bildung von Uramido- 
säuren. Auch bei Hunden findet eine geringe Vermehrung 
der Alkaliensalze im Harn nach Einführung von Säure statt, 
auch bei Hunden bildet sich eine kleine Menge Uramido- 
isäthionsäure aus Taurin; beide Thatsachen würden sich aber, 
wenn dieselben Vorgänge nicht bei anderen Thierklassen, in 
grösserem Umfange stattfanden, nur schwierig mit hinreichend» 
Sicherheit nachweisen lassen, sie erhalten eine wesentliche Stütze 
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in den Analogien mit demselben Vorgang beim Kaninchen 
resp. beim Menschen. Es scheint demnach, als ob gerade 
die Fleischfresser am wenigsten geeignet seien zu Versuchen, 
die über den Ablauf der chemischen Processe Aufschluss 
geben sollen, so grosse Dienste sie auch in den eigentlichen 
Stoffwechsel versuchen geleistet haben. 

Anhang: Analytische Belage. 
Yersnehsreihe I. 



4 




Ham- 
menge 
nach 
Was- 
ser- 
zusatz. 


Spec. 
Gewicht 


N-Bestim- 

mung 
nach Seegen. 


N-Bestim- 
mung 


S-Be- 

stim- 


NHa-Be- 

sthnmung 

20 Gc 


o 
"C 


Datum. 


nach 

Zusatz 

von H Gl. 


6 Cc sättigen 

*/io Nor- 
malsäure 
Gc. 


nachBonaen. 

Ba SO* 
aus 7,5 Gc. 


mung 

in 

50 Gc 

BaSO* 


neutrali- 
siren V«o 
Normal- 
säure. 


I 


19. 20. 21. 


500 


1013,5 


9,8 


«. 


0,8000 


— 


II 


22. 23. 24. 


450 


1012,5 


10,5 


0,179 


0,078 


2,2 


III 


25.-28. 


440 


1017 


25,1 


0,4205 


0,1265 


7,5 


IV 


29.30.1.2. 


400 


1011 


13,1 


0,2455 


0,1185 


2,8 


V 


3.-6. 


400 


1015 


29,5 


0,508 


9,1970 


3,6 


VI 


7.— 10. 


400 


1018 


37,9 


0.6765 


0,2320 


6,0 


VII 


11.— 14. 


400 


1012 


21,4 


0,3670 


0,1695 


3,8 


VIIl 


15.— 17. 


315 


1019? 


35,6 


0,595 


0,2100 


6,8 







Yersnch 11. 






Perioden. 


Ham- 
menge. 


N nach 
Seegen 
in 5 Gc. 
Vi Nor- 
malsäure 
gesättigt. 


N nach 

Bunsen 

in 7 Vi Cc. 

Ba SO*. 


SinSOGc. 
Ba SO*. 


NH. in 20 Gc 
Vio Säure 
gesättigt. 


I. 22.— 25/a 76 

II. 26.-29. 

III. 30.-3/7 

IV. 4.— 7/t 


400 
500 
400 
40O 


20,0 
35,4 

26,8 


0,326 
0,610 
0,693 
0,4375 


0,1593 
0,2120 
0,292 
0,2328 


3,1 Gc 



Versuch III. 



I. 10.— 13/i 77 
U. 14.— 17/7 
m. 18.— 20/i 

IV. 21.— 24/i 

V. 25.-28/1 

VI. 29.-1/, 



400 


14,55 


— 


0,076 


400 


13,9 


0,264 


0,0745 


400 


21,95 


0,387 


0,0850 


400 


12.70 


0,248 


0,0845 


400 


12,70 


0,235 


0,0680 


520 


19,2 


0,361 


0,0895 



1,0 
2,8 
1,5 
1,0 
1,70 
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Yeraueh lY. 



Perioden. 


Ham- 
menge 


N nach 
Seegen 
in 5 Gc. 
Vio Nor- 
malsäure 
gesättigt. 


Bunsen 

in 7V. Cc. 

Ba SO« 


SinSOCc. 
Ba SO«. 


NH. in 25 Gc 
Vio Säure 
gesättigt. 


2. 21. 22/, 76 
23. 24. 25. 


350 
350 


46,4 
39,4 


0,8525 
0,681 


0,3215 
0,3045 


1,3 

2,8 



TersiiGli T. 



21. 22. 23. 24/a 77 


400 


15,95 


0,320 


0,159 




25. 26. 27. 28. 


400 


15,7 


0,262 


0,1315 




1. 2. 3/. 77 


300 


nicht 
bestimmt. 


0,204 


0,1026 




4. 5. 6/. 


300 


27,5 


nlöht 
bestimmt. 


0,2145 








Versuch VI. 






2. 3. 4/io 


450 


40,9 


0,708 


0,314 


1,1 Gc 


5. 6. 7. 


600 (etwM 
Verlust.) 


32,5 


0,5785 


0,218 


8,5 Gc 



Versuehsreilie VH. 



Datum. 


Reducirte 
Harn- 
menge. 


N 1 
Bunsen 

a) BaCO. 


lach 

in 7V. Cc 

b) BaSO« 


N nach 

Seegen in 5Gc 

erfordert 

Vio Säure. 


BaSO« 

in 
100 Gc 


27/. 76 


400 


nicht bestimmt 


15,20 




28. 


400 


0,213 0,164 


13,70 




29. 


400 


nicht bestimmt 


14,30 




30. 


400 


0,308 


0,0445 


13,08 




31. 


400 


0,328 


0,0720 


14,9 





Versuchsreihe VIII. 



28/. 75 


400 


0,173 


0,227 


29. 


400 


0,229 


0,252 


30. 


400 


0,226 


0,436 


l/i 


400 


0,236 


0,601 


2. 


400 


0,4465 


0,165 


3. 


400 


— 


0,526 


4. 


400 


0,172 


0,247 



0,164 

0,268 

0,3225 

0,327 

0,198 

0,160 

0,175 
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TersvehsreUie IX. 







N nach Bunsen 




TV—. X -- -„^-- 


Harnmenge. 


in 7V- Gc 


Ba SO4 

• 


Datum 






m 






a) Ba CO» 


h) Ba SO* 


100 Gc 


16/t 75 


400 


.— 


— 


• 
0,2165 


17. 


400 


— 


— 


0,220 


18. 


400 


0,293 


0,154 


0,2105 


19. 


400 


0,387 


0,301 


0,334 


20. 


400 


0,528 


0,2565 


0,336 


21. 


400 


0.443 


0,097 


0,184 


22. 


400 ' 


0,258 


0,1835 


0,221 


23. 


400 


verunglückt. 


0,210 


24. 


400 


0,281 


0,220 


0,2125 


25. 


425 


0,263 


0,478 


0,356 


26. 


400 


0,297 


0,531 


0,3015 


27. 


400 


0,8945 


0,1615 


0,131 


28. 


400 









Am 16. und 17. ist der Ür nach Lieb ig bestimmt, 
am 23. die Bunsen 's che Bestimmung misslungen, statt 
dessen die Seegen'sche an dem schon etwas alka- 
lisch gewordenen und angesäuerten Harn ausgeführt an 
5 Gc. Das gebildete NH4 Gl abgedampft und mit Silber- 
lösung titrirt, von der 1 Gc= 0,0025 N; verbraucht 17,2 Gc. 
Ebenso ist am 28. nur die Seegen'sche Bestimmung aus- 
geführt; verbraucht 16,34 Gc. 
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Yersnchsreihe X. 





Reducir. 


N nach Liebiff 


N nach 


SO* Hl 


Datum, 


Harn- 


Cc auf 


Bunsen in 7% Gc 


in 100 Cc 

1 




volumen. 


10 Gc Harn. 


a) BaGOs 


bj Ba SO* 


als 
Ba SO* 


17/, 75 


400 


21.4 


— 


— 


0,207 


18. 


400 


23,8 






0,2235 


19. 


400 


22,6 






0,225 


20. 


400 


20,9 






. 0,223 


21. 


400 


21,6 






0,212 


22. 


440 




0,394 


0,104 


0,198 


23. 


600 


— 


0,274 


0,090 


0,123 


24. 


400 




0,338 


0,173 


0,152 


25. 


400 


— 


0,400 


0,0965 


0,2005 


26. 


400 




0,3865 


0,1037 


0,189 


27. 


400 




0,444 


0,240 


0,170 


28. 


600 




0,321 


0,145 


0,174 


29. 


400 




0,204 


0.157 


0,146 


30. 


400 


— 


0,220 


0,169 


0,159 



Vergnchsreihe XI. 





Reducirte 


N nach Bunsen 


SO*H« -Bestim- 


Dnliim 


Harn- 


in 7,5 Gc. 


mung 








Ba SO* 


^ 


volumen. 


BaGOs. 


BaSO*. 


in 100 Gc. 


26/io 75 


400 


0,2195 


0,2145 


_ 


27. 


400 


0,2785 


0,151 


0,292 


28. 


400 


0,242 


0,130 


0,209 


29. 


400 


0,326 


0,040 


0,202 


30. 


600 


0,2355 


0.195 


0,1455 


31. 


600 


0,365 


0,0115 


0,173 


1/- 


500 


0,314 


0,0965 


0,1875 


2. 


400 


0,2665 


0,0225 


0,190 


3. 


400 


0,2845 


0,0140 


0,1965 


4. 


400 


0,2805 


0,0095 


0,1715 


5. 


400 


0,2290 


0,0795 


0,1705 


6. 


400 


0,2675 


0,0570 


0,1665 


7. 


700 


0,2015 


0,0105 


0,110 


8. 


600 


0,244 


0,120 


0,110 


9. 


500 


6,2425 


0,101 


0,135 


10. 


400 


0,135 


0,125 


0,153 
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Teniiclisreihe XII. 



Datum. 


Reducirtes 

Harn- 
volumen. 


N-Bestimmung 

nach Seegen 

5 Gc Harnsättig. 

Vio Normalsäure 

in Gc 


N nach 

Bunsen in 

7,5 Gc Ba SO« 


Gesammt-S- 
Bestimmung 
100 Gc geben 
Ba SO«. 


18/» 76 
19. 


40O 

400 


30,6 
30,1 


— 


0,382 


20. 
21. 


400 
400 


26,25 
27,3 


0,439 


0,275 

1 


22. 
23. 


500 

50O 


39,8 
40,75 


0,600 
0,546 


0,320 


24. 


800 


29,0 


0,364 


0,214 


25. 

26. 


400 
400 


26,7 
22,4 


0,294 . 
0,326 


0,250 


27. 


600 


17,25 




0,2a35 



Tersnchsreihe XIII. 





N nach Seegen 


NHt -Bestimmung 


Gl-Bestimmung 10 Gc 


Datum. 


1,25 Gc Harn 


10 Gc Harn 


erfordern Ag-Lösung 




binden Vio Säure. 


binden Vjo Säure. 


1 Gc = 0,01 Na Gl. 


lO/a 77 


33,4 


13,9 


8,12 


11. 


— 


14,2 


8,15 


12. 


31,0 


12,7 


6,90 


13. 


30,1 


18,7 


5,90 


14. 


21,8 


21,1 


16,25 


15. 


29,3 


29,9 


23,3 


16. 


29,6 


19,9 


11,9 


17. 


30,0 


14,5 


6,2 


18. 
19. 


30,8 


11,1 
13,7 


5,9 
7,3 


20. 


31,5 


13,4 


6,7 



Zur Kenntniss der aromatischen Substanzen des Thierkttrpers. 

Von Privatdocent Dr. E. Banmann in Strassburg. 

(Ans dem physioL-Ghem. Institute.) 



Von den unter normalen Verhältnissen im Harn von 
Säugethieren vorkommenden aromatischen Aetherschwefel- 
säuren habe ich bis jetzt die Phenyl (^) und eine Kresyl- 
schwefelsäure(^) in ihren Kaliumsalzen darstellen können; 
derselben Klasse von Verbindungen sind eine im Pferdeharn 
constant vorkommende Aetherschwefelsäure des Brenzcate- 
chins(^) und das Indican(^) zuzurechnen. 

Die beiden erstgenannten Substanzen, welche man 
früher als «phenolbildende Substanz» bezeichnet hat, sind 
zwar ihrer chemischen Constitution nach genau gekannt 
und können auf einfache Weise synthetisch dargestellt werden; 
über die Art und Weise ihrer Entstehung im Thierkörper 
wissen wir aber bis jetzt noch wenig. Ueber dieselbe ist 
nur bekannt, dass das reichliche Vorkommen derselben im 
Harn nach Pflanzenkost durch die letztere bedingt ist. Die 
Production derselben im Thierkörper ist aber auch qualitativ 
und quantitativ abhängig von der Art der Pflanzennahrung; 
dieselben finden sich im Harn von Thieren nach Fütterung 
mit Rüben oder Kartoffeln nur in sehr geringer Menge. Die 
Hippursäureausscheidung ist in diesem Falle auch unbedeutend, 
und man konnte daran denken, dass das Auftreten der 
aromatischen Aetherschwefelsäuren im Harn in einer Be- 
ziehung stünde zur Ausscheidung der Hippursäure; diess 
scheint aber nicht der Fall zu sein: ich beobachtete öfters, 
dass die ersteren sehr reichlich vorkommen im Pferdeharn, 
der so arm an Hippursäure war, dass er zum Syrup ver- 



(*) Pf lüger 's Arch. XHI. p. 285. 
(") Ber. d. ehem. Ges. IX, p. 1389. 
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dunstet, mit concentrirter Salzsäure versetzt, keine Hippur- 
säurekry stalle gab. Der Harn einer Ziege, die 8 Tage nur 
mit Hafer gefuttert worden war, war reich an gepaarten 
Schwefelsäuren; das Destillat des mit Salzsäure versetzten 
Harns gab mit Bromwasser einen fast augenblicklich krystal- 
lisirenden Niederschlag, ähnlich wässerigen Phenollösungen. 
Nach Fütterung mit Wiesenheu waren gepaarte Schwefel- 
säuren gleichfalls reichlich im Harn; das Destillat des ange- 
säuerten Harns gab mit Bromwasser eine starke Trübung, 
die aber nicht krystallinisch wurde, sondern als eine braun- 
gelbe schmierige Masse sich nach einiger Zeit absetzte. Im 
letzterem Falle enthielt also das Destillat nur wenig, viel- 
leicht überhaupt kein Phenol (Ge He 0) , sondern homologe 
desselben. 

Hinsichtlich der Art der Entstehung der Aetherschwefel- 
säuren im Thierkörper aus Pflanzensubstanz war die Vor- 
stellung naheliegend, dass durch die Fäulnissprocesse im 
Darm aus derselben Phenole oder aromatische Kohlenwasser- 
stoffe gebildet und resorbirt würden, die sich dann weiter 
mit Schwefelsäure vereinigten, wie in den Thierkörper ein- 
geführtes Phenol oder Benzol. Versuche, die eine Abspaltung 
solcher aromatischer Verbindungen an Futtermitteln (Heu, 
Gras, Hafer) durch die Fäulniss ausserhalb des Thierkörpers 
bezwecken sollten, führten indess zu keinem Resultat. 

Die Pflanzennahrung ist aber, wenn auch weitaus die 
reichlichste, doch nicht die einzige Quelle der Phenolver- 
bindungen des Thierkörpers ; dieselben finden sich in geringer 
Menge häufig auch im Harn von Thieren, die nur mit Fleisch 
gefüttert worden sind; (') Salkowski(2) hat auch einige 
Fälle mitgetheilt; wo in Folge von Krankheiten im mensch- 
lichen Harn Phenolverbindungen in sehr reichlicher Menge 
neben grossen Mengen Indican enthalten waren, deren Vor- 
kommen nicht durch Pflanzennahrung bedingt zu sein schien. 

Bei der Prüfung des Harns auf Phenolverbindungen, 
namentlich wenn diese nur in geringer Menge zugegen sind, 

C) Pflüger's Arch. XII, p. 67. 
(') Ber. d. ehem. Ges. IX, p. 1595. 
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kann man den Harn nie direkt mit Bromwasser versetzen, 
sondern der Harn muss zu dem Zwecke stets mit einer 
Mineralsäure erst destillirt werden. Das in jedem Harn ent- 
haltene Indican gibt, wie das Indol selbst, mit Bromwasser 
eine Trübung, die allerdings nie krystallinisch wird, sondern 
aus nicht zu verdünnten Lösungen als braunflockiger Nieder- 
schlag sich absetzt. Es ist ferner im Hundeharn fast immer 
eine Substanz enthalten, die Kynurensäure , welche einen in 
Wasser ganz unlöslichen Niederschlag mit Bromwasser gibt, 
der leicht mit einer Phenolreaktion verwechselt werden 
könnte. Reine Lösungen von Kynurensäure geben auf Zusatz 
von Bromwaser einen starken citrongelben Niederschlag, der 
bald krystallinisch wird; in Alkohol ist derselbe schwer 
löslich und kann durch Umkrystallisiren aus kochendem 
Alkohol gereinigt werden. In Hundeharn, der, frei von 
Phenol Verbindungen, längere Zeit zur Abscheidung der Kynuren- 
säure mit Salzsäure gestanden hatte, somit auch kein Indican 
mehr enthielt, wurde nach dem Abfiltriren mit Bromwasser 
noch ein nicht unbeträchtlicher Niederschlag erhalten, der 
aus der Bromverbindung der Kynurensäure bestand. Das 
Bromwasser kann somit auch zum Nachweis von Kynuren- 
säure benutzt werden, falls man gewisse Vorsichtsmassregeln 
beobachtet und namentlich lässt sich jdurch dieselbe leicht 
constatiren, dass durgh Ansäuern von Hundeharn mit Salz- 
säure immer nur ein grösserer Theil der darin enthaltenen 
Kynurensäure sich gewinnen lässt. Die Bromverbindung 
selbst soll Gegenstand weiterer Untersuchung sein. 

Da die nach reiner Fleischfütterung im Hundeharn 
gefundenen Phenolverbindungen im Thierkörper nur aus 
Ei weiss entstanden sein konnten, schien es mir wichtig die 
Bedingungen zu ermitteln, unter welchen Phenol ausr Ei weiss 
entstehen könnte. Hopp e-Sey 1er hat in der jüngsten 
Zeit darauf hingewiesen, dass die Zersetzungsprodukte der 
Substanzen im Thierkörper ähnlich und in manchen Fällen 
identisch sind mit den Produkten von Fäulnissprozessen, 
welche ausserhalb des Thierkörpers verlaufen. In Rücksicht 
darauf untersuchte ich die Produkte der durch Pancreas- 
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ferment eingeleiteten Fäulniss von Eiweiss auf Phenol und 
es zeigte sich in der That, dass das letztere bei der Fäulniss 
von Eiweiss ganz constant auftritt. 

Lässt man Mischungen von Eiweiss und Pankreas mit 
Wasser, wie sie Nencki für die Darstellung von Indol 
benutzt hat, bei 40^ stehen, so findet sich nach 6 Tagen 
neben reichlichen Mengen von Indol immer eine Substanz in 
der gefaulten Masse, die alle Reaktionen des Phenols zeigt. 
Indol tritt bei der Fäulniss von Eiweiss mit Pankreas gewöhn- 
lich am 2. Tage auf; alsdann ist Phenol noch nicht nach- 
weisbar. Am reichlichsten wurde das Phenol stets aus 
Flüssigkeiten erhalten, die auch sehr viel Indol enthielten. 
Die Bildung beider Substanzen scheint befordert zu werden, 
wenn man dem Fäulnissgemenge auf 1 Liter Flüssigkeit 
3—4 ccm Ammoniumcarbonatlösung zusetzt. Hinsichtlich des 
Auftretens beider aromatischer Substanzen ergibt sich auch 
noch eine weitere Analogie, die bemerkenswerth ist: nach 
Versuchen, welche Herr Szabo im Laboratorium von Herrn 
Prof. Hoppe-Seyler anstellte, bildet sich weder Phenol 
noch Indol bei der Zersetzung der Eiweisskörper durch Er- 
hitzen mit starken Mineralsäuren. 

Für die Darstellung und den Nachweis von Phenol 
neben Indol erwies sich folgendes Verfahren zweckmässig: 
Die nach 6 Tagen aus dem Brütofen entnommenen Flüssig- 
keiten werden destillirt, so lange das Destillat mit Bromwasser 
noch deutlich getrübt wird ; das stark alkalische Destillat wird 
mit Va bis ^/4 Volumen Aether gut geschüttelt, die ätherische 
Lösung wird mit dem Scheidetrichter abgehoben, abdestillirt, 
mit Aetzkali und Wasser versetzt und wieder destillirt; es 
geht jetzt mit dem VSTasser neben Ammoniak nur Indol über, 
das im Anfange der Destillation den Kühler leicht verstopft, 
wesshalb man die Kühlung entsprechend zu reguliren hat. 
Das so erhaltene Indol ist völlig rein und bleibt auch nach 
längerer Zeit schön weiss, was nicht der Fall war bei 
Präparaten, die früher nach den Angaben von Nencki (*) 



O Ber. d. ehem. Ges. Vm, p. 336. 
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dargestellt und einmal aus Wasser umkrystallisirt waren; 
letztere haben sich nach einiger Zeit gelb bis braun geförbt 
und erwiesen sich als phenolhaltig. 

Wenn bei der Destillation kein Indol mehr übergeht, wird 
der Ruckstand in der Retorte mit Schwefelsäure möglichst 
genau neutralisirt und wieder destillirt ; die jetzt übergehende 
Flüssigkeit gibt mit Bromwasser stets reichliche Niederschläge, 
die sehr bald sich in feine Krystallnadeln verwandeln, ganz 
so wie man dies bei verdünnten Phenollösungen beobachtet. 
Das Destillat gibt mit Eisenchlorid direkt meist keine deut- 
liche Reaktion ; schüttelt man dasselbe aber mit Aether imd 
verdunstet die ätherische Lösung, so erhält man (aus mehreren 
Rindspankreas) einige ölige Tropfen, die einen deutlichen 
Phenolgeruch und auf die Haut gebracht ätzende Eigenschaften 
zeigen; in Wasser gelöst geben sie mit Eisenchlorid eine 
blau-violette Färbung, mit Ammoniak und einem Körnchen 
Chlorkalk eine schön blaue Reaction. Das so erhaltene 
Phenol ist aber noch nicht rein und das durch Fällen mit 
Bromwasser daraus gewonnene Tribromphenol gab bei der 
Analyse um ein bis mehrere Procent zu viel Brom; diese 
Produkte schmelzen zwischen 70 und 80®; zur Reinigung 
werden dieselbe^ in verdünnter Kalilauge gelöst, von dem 
ungelösten braunen Rückstande abfiltrirt und mit Salzsäure 
gefallt; ein so gereinigtes Präparat zeigte den Schmelzpunkt 
von Tribromphenol. Der höhere Bromgehalt im ursprünglichen 
Bromprodukte ist wahrscheinlich bedingt durch Beimengung 
eines anderen bromreichen Körpers, vielleicht Bromoform. 

Die Menge von Phenol, welche auf diese Weise aus 
Eiweiss erhalten werden, sind gering, aber keineswegs zu 
übersehen; in einem Falle wurden aus 100 Gramm frischem 
Pankreas mit 100 Gramm nassem Fibrin in 250 ccm. Wasser 
nach etägiger Fäulniss 0;078 Gramm Tribromphenol ge- 
wonnen = 0,022 Gramm Phenol 

An und für sich ist die Thatsache überraschend, dass 
diejenige Substanz, die wir als am stärksten fäulnisswidrig be- 
trachten, durch die Fäulniss selbst gebildet wird. Das 
späte Auftreten des Phenols bei der Fäulniss spricht bestimmt 
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dafür, dass dasselbe nicht direkt aus dem Eiweiss abgespalten 
wird, sondern ein secundäres oder weiteres Spaltungsprodukt 
desselben ist. Es schien sogar naheliegend anzunehmen, dass 
dasselbe aus einer weiteren Zersetzung des Tyrosins hervor- 
gehen könnte, die in ähnlichem Sinne verliefe, wie die Spaltung 
desselben mit Kalihydrat. Es zeigte sich aber, dass Pankreas 
mit Tyrosin bis 14 Tage und länger bei 40® erwärmt, nicht 
reichlicher Phenol bildet, als für sich allein. Pankreasinfuse, 
denen 1% Tyrosin zugesetzt war, bewirkten die Eiweissfaul- 
niss viel langsamer, als solche ohne Tyosin. 

Es schien mir von Interesse noch das Verhalten einer 
anderen aromatischen Substanz bei der Fäulniss zu unter- 
suchen, deren Vorkommen im Thierkörper zwar nicht er- 
wiesen ist, die aber in ganz naher Beziehung zum Tyrosin 
steht, der Paraoxybenzoesäure. Diese verhält sich ganz 
anders als das Tyrosin, sie wird, wenn man sie mit Pankreas 
in verdünnter Lösung einige Tage bei 40® erwärmt, in Phenol 
und Kohlensäure gespalten. Va Gramm reine Paraoxybenzoe- 
säure wurde mit 50 Gramm Pankreas, 200 ccm. Wasser und 
einigen Tropfen Ammoniumcarbonatlösung 4 Tage lang bei 
40® erwärmt ; hierauf wurde mit Aether geschüttelt, der aus 
der ammoniumkalischen Lösung keine Paraoxybenzoesäure 
wohl aber das Phenol aufnimmt. Der nach dem Verdunsten 
der ätherischen Lösung in Wasser aufgenommene Rückstand 
gab mit Eisenchlorid eine tief blaue Färbung, ebenso die 
übrigen Reaktionen des Phenols. Selbstverständlich war die 
angewandte Paraoxybenzoesäure frei von Phenol. 

Aus den mitgetheilten Versuchen ergibt sich eine ein- 
fache Erklärung für das Auftreten von Phenolverbindungen 
im Harr^nach Fleischnahrung; dieselben sind in diesem Falle, 
wie das Indican aus Zersetzungsprodukten von Eiweiss selbst 
gebildet ; sie sind aber keine so constanten Bestandtheile des 
Harns unter den angegebenen Verhältnissen wie das Indican, 
dessen Bildung im Thierkörper aus Indol Jaffe(^) nachge- 
wiesen hat. 



(*) Centralbl. med. Wissensch. 1872, p. 2. 

ZriiSchrift f. physiol. Chemie, I. 
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Die Zusammensetzung des Indicans, namentiich die 
Constitution des mit Schwefelsäure verbundenen Paarlings 
der Indolgruppe ist weniger genau gekannt als die früher 
genannten Verbindungen. Nach einer Angabe von Schunk 
hatte man dasselbe früher für ein Glusorid gehalten; ich 
habe indessen nachgewiesen, dass bei der Spaltung desselben 
durch verdünnte Säuren kein Zucker gebildet wird, ( ^) dagegen 
Schwefelsäure und eine noch nicht genau untersuchte Ver- 
bindung, welche der Indigogruppe angehört und die schon 
früher Nencki(2) als ein Zersetzungsprodukt des Indicans 
gefunden hat. 

Der Reindarsteliung des Indicans stellen sich besondere 
Schwierigkeiten entgegen, da die allein beständigen Ver- 
bindungen desselben mit Alkalien sehr leicht löslich und 
schwer krystallisirbar sind. Indessen wird man durch eine 
quantitative Verfolgung der Zersetzungsprodukte des Indicans 
zu einer genaueren Vorstellung über die chemische Zusammen- 
setzung desselben gelangen können. Der direkte Beweiss, 
dass das Indican des Harns eine gepaarte Schwefelsäure sei, 
schien mir dadurch geführt, dass nach Indoleingabe Indican 
und gepaarte Schwefelsäure gleichzeitig erheblich vermehrt 
waren. Diese Beweisführung war natürlich anfechtbar, wenn 
dem Indol Phenol oder ähnliche Substanzen auch nur in 
geringer Menge beigemengt waren; an die Möghchkeit einer 
solchen Verunreinigung hatte ich bei der Anstellung der 
genannten Versuche (^) nicht gedacht; ich hielt es desshalb 
für geboten, diesselben mit ganz reinem Indol zu wieder- 
holen, zumal Salkowski(*) nach Indoleinspritzungen auch 
eine Vermehrung des Phenolgehaltes des Harns beobachtet 
hat, so dass es sogar scheinen könnte, dass das Indol im 
Thierkörper nicht blos in Indican, sondern auch in Phenol 
übergienge. 



(') Pf lüger 's Arch. XIII. p. 307. 
(") Ber. d. ehem. Ges. IX, p. 300. 
(») Pflüger' s Arch. XIII, p. 307. 
(*) Ber. d. ehem. Ges. IX, p. 1595. 
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Zu dem Versuche diente ein Hund, der längere Zeit 
mit Fleisch gefüttert worden war; in 100 ccm. Harn desselben 
war nach Destillation mit Salzsäure Phenol nicht nachweisbar. 
Derselbe erhielt an einem Tage 0,9 Gramm reines Indol in 
verschiedenen Portionen mit dem Futter; am folgenden 
Tage entleerte das Thier den ersten Harn, der an Indican 
sehr reich und von- Phenolverbindungen so frei wie vor 
dem Versuche war. Die Ausscheidung des Indicanharns 
dauerte über 2 Tage; erst am 3. Tage kehrte der Harn zu 
der Zusammensetzung zurück, die er vor dem Versuche hatte. 
Dem Anwachsen und der Abnahme des Indicans gehen 
parallel die Veränderungen in der Ausscheidung der gepaarten 
Schwefelsäure und dadurch ist mit voller Sicherheit der Nach- 
weis geliefert, dass das Indican des Harns eine gepaarte 
Schwefelsäure ist. 



Harn- 
menge 
in Cc. 



Spec. 
Gew. 



Schwefel8.(*) 
a) I h) 



Penol Ver- 
bindungen 



Indican. 



1. Tag 
normaler Harn 

Das Thier erhält 
0,9 Gr. Indol. 

2. Tag 

3. Tag 

4. Tag 



355 


1,031 


1,270 


0,034 


fehlt. 


277 


1,028 


0,538 


0,245 


— 


382 


1,028 


0,699 


0,359 




403 


1,030 


1,457 


0,054 





schwache 
Reaktion. 



grosse 
Mengen. 



ungefähr 
wie am 
1. Tage. 

Bei der Verarbeitung des sehr indicanreichen Harns 
machte ich noch eine Beobachtung, die von neuem zeigt, 
dass eine grosse Analogie des Verhaltens von Indol und 
Phenol im Thierkörper besteht. Beim Stehen des Harns 
nach wenigen Stunden ebenso bei den Schwefelsäurebe- 
stimmungen wurden stets kleine Mengen Indigo aus demselben 
abgeschieden; gleichwohl habe ich früher nachgewiesen, dass 



(*) a) bedeutet die in Form von Sulfaten im Harn enthaltene 
Schwefelsäure, h) die in gepaarten Verbindungen ausgeschiedene 
Schwefelsäure. 
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das Indican weder beim Erwärmen des Harns mit verdünnter 
Essigsäure noch bei der alkalischen Harngährung (innerhalb 
einiger Tage) zersetzt wird. In der That gelang es nachzu- 
weisen, dass das Indol im Thierkörper nicht bloss in Indican, 
welches ich als gepaarte Schwefelsäure beschrieben habe, 
übergeht, sondern daneben noch eine zweite Indigo bildende 
Substanz in geringerer Menge liefert, welche bei ihrer Zer- 
setzung neben Indigo keine Schwefelsäure abspaltet. Dieses 
Verhalten ist ganz analog dem des Phenols, ( ^) von welchem 
ich früher gezeigt habe, dass es im Thierkörper zum Theil 
in Phenylschwefelsäure übergeht, zum Theil aber in eine 
andere Substanz, welche beim Erwärmen mit Salzsäure Phenol, 
aber keine Schwefelsäure liefert. 

Der indicanreiche Harn wurde eingedampft, mit abso- 
lutem Alkohol aufgenommen, mit alkoholischer Oxalsäure- 
lösung und 1 Volumen Aether versetzt; das Filtrat wurde 
sofort mit kohlensaurem Kali neutralisirt , verdunstet und 
wieder mit Alkohol aufgenommen. Der gelb gefärbte Rück- 
stand der alkoholischen Lösung wurde in etwa 100 ccm. 
Wasser gelöst. Diese schwach alkalisch reagirende Flüssig- 
keit blieb einige Zeit an der Luft stehen , nach acht Tagen 
begann eine Abscheidung von Indigo in derselben und nach 
einigen weiteren Tagen hatte sich ein reichlicher Niederschlag 
von Indigo abgesetzt. Ein Theil des Filtrats, das immer noch 
schwach alkalisch reagirte, blieb bei weiterem Stehen an der 
Luft wochenlang vollkommen klar und enthielt noch grosse 
Mengen von Indican; dasselbe enthielt keine schwefelsauren 
Salze; die spontan sich zersetzende Indigo bildende Substanz 
ist also keine gepaarte Schwefelsäure. Der andere Theil des 
Filtrats gab mit Salzsäure und einigen Tropfen unterchlorig- 
sauren Natrons eine reichliche Abscheidung von Indigo, und 
die davon abfiltrirte Flüssigkeit gab mit Ghlorbarium einen 
starken Niederschlag von schwefelsauren Baryt: Es kann da- 
nach nicht zweifelhaft sein, dass nach Eingabe von Indol 



(») Pflüger' s Arch. XHI, p. 299. 
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zwei verschiedene Indigo bildende Substanzen im Harne auf- 
treten, von welchen die eine noch viel leichter zersetzlich ist 
als die, welche ich als gepaarte Schwefelsäure nachgewiesen 
habe. Ich unterlasse es noch diesen Substanzen besondere 
Namen beizulegen, da zu erwarten ist, dass wir wenigstens 
über die Zusammensetzung der letzteren bald Genaueres er- 
fahren werden. 

Das spontan sich zersetzende Indican scheint hin und 
wieder auch im menschlichen Harn vorzukommen, welcher 
dann frisch oder nach ganz kurzer Zeit freiwillig Indigo ab- 
scheidet. Ich erhielt kürzlich einen solchen Harn, der alkalisch 
war und nach einigen Stunden Indigo absetzte ; der nach zwei 
Tagen abfiltrirte Harn setzte spontan keinen weiteren Indigo 
mehr ab, gab aber mit Salzsäure und 1 Tropfen Ghlorkalk- 
lösung noch eine sehr deutliche Indicanreaktion. 



Nachschrift. Die Abhandlungen der Herren Sal- 
kowski,(^) Brieger(2) und Nenki(^), welche erschienen 
sind, nachdem die vorstehende Arbeit der Redaktion über- 
geben war (April d. J.), konnten in derselben leider nicht 
mehr berücksichtigt werden. Die Angabe von Nencki(*), 
dass das Indol durch Umkrystallisiren vollkommen rein er- 
halten werden kann, bezweifle ich durchaus nicht; — die 
von mir als phenolhaltig bezeichneten Präparate von Indol 
waren nur ein Mal aus Wasser krystallisirt ; indessen hat die 
Reinigung des Indols durch Destillation mit Aetzkali den Vor- 
theil, dass sie keinen Verlust bedingt. 



C) Ber. d. d. ehem. Ges. X, S. 842. 
C) Ber. d. d. ehem. Ges. X, S. 1027. 
(») Ber. d. d. ehem. Ges. X, S. 1032. 
{*) Ber. d. d. ehem. Ges. X, S. 1034. 



Ueber die Bestimmung der Schwefelsäure im Harn. 

Von Privatdocent E. Banmann in Strassburg. 



In verschiedenen Publikationen (^) habe ich das Vor- 
kommen und die Entstehung einer Anzahl von Verbindungen 
im Thierkörper beschrieben, die das Gemeinsame haben, 
dass sie alle bei Einwirkung starker Mineralsäuren in Schwefel- 
säure und aromatische Verbindungen gespalten werden. 
Dieselben entstehen im Thierkörper aus präformirter Schwefel- 
säure, so dass man dieselben nicht sowohl als eine besondere 
Form der Ausscheidung des Schwefels sondern der Schwefel- 
säure zu betrachten hat. Aus der schon früher mitgetheilten 
Methode der Bestimmung dieser in keinem normalen Harn 
fehlenden Aetherschwefelsäuren geht hervor, dass die bislang 
übliche Methode der Schwefelsäurebestimmung im Harn, 
Ausfallen des salzsauren Harns mit Ghlorbarium, über den 
Gehalt desselben an schwefelsauren Salzen keinen richtigen 
Aufschluss geben kann, und dass alle bisherigen Angaben 
über Schwefelsäuregehalt des Harns einer Gorrectur bedürfen. 

Nachdem mehrere der oben genannten Substanzen in 
reinem Zustande dargestellt, nach ihrer chemischen Gonsti- 
tution und ihren Eigenschaften genau gekannt sind, halte 
ich es nicht für überflüssig die möglichst einfache Bestimmungs- 
methode der Schwefelsäure und der gepaarten Schwefelsäuren 
im Harn zu fixiren. 

Keine der bis jetzt im Harn gefundenen gepaarten 
Schwefelsäuren wird bei 1 stündigem Erwärmen des mit 
verdünnter Essigsäure versetzten Harns zerlegt; dieselben 
werden dagegen sämmtlich gespalten, wenn sie in einer 



(») Pflüger's Arch. XII, p. 69, XIII, p. 285. 
Ber. d. ehem. Ges. IX, p. 54, 1389. 
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Lösung, die nur eine ganz geringe Menge Salzsäure enthält, 
einige Minuten erwärmt werden, oder einige Stunden bei 
gewöhnlicher Temperatur stehen bleiben. Die in Form von 
Salzen im Harn enthaltene Schwefelsäure kann desshalb nur 
in essigsaurer Lösung ausgefallt werden. 

25 oder 50 ccm Harn werden mit Essigsäure, einem 
gleichen Volumen Wasser und Chlorbarium im Ueberschuss 
versetzt, und auf dem Wasserbade erwärmt, bis sich der 
Niederschlag klar abgesetzt hat, was nach Va— ^M Stunden 
der Fall ist. Der abfiltrirte Niederschlag wird erst mit Wasser, 
dann mit warmer verdünnter Salzsäure und zuletzt wieder 
mit Wasser ausgewaschen; sein Gewicht ergiebt die Menge 
der in Form von Salzen im Harn enthaltenen Schwefelsäure. 

Das mit den Waschwassern vereinigte Filtrat wird 
noch mit etwas verdünnter Salzsäure versetzt und erwärmt, 
bis der in einigen Minuten gebildete Niederschlag sich klar 
abgesetzt hat; (ich habe früher 1 stündiges Erwärmen für 
die Abscheidung dieses 2ten Niederschlags angegeben, um 
absolut sicher zu sein, dass alle gepaarten Schwefelsäuren 
zersetzt würden.) Der 2. Niederschlag enthält neben schwefel- 
saurem Baryt braune, harzige Substanzen, die nach dem 
Abfiltriren durch Waschen mit heissem Alkohol zum grössten 
Theil entfernt werden können; zuletzt wird der Niederschlag 
wieder mit heissem Wasser ausgewaschen. Das Gewicht des 
2ten Niederschlags von schwefelsaurem Baryt ergiebt die 
Menge der in dem Harne enthaltenen gepaarten Schwefel- 
säure. 



Beiträge zur Kenntniss thierischer und pflanzlicher Eiwei88l(ltrper.( ^) 

Von Th. Weyl. 



I. Abhandlung. 
A) Globuline. 

Als Globuline hat Hoppe-Seyler(2) Eiweissstoflfe 
bezeichnet, welche aus ihren neutralen Lösungen durch viel 
Wasser gefallt werden und in verdünnten Lösungen neutraler 
Alkalisalze vollständig löslich sind. Bei längerer Berührung mit 
Wasser werden sie allmälig in neutraler Na Cl-Lösung jeder 
Concentration unlöslich und gehen zunächst in Älbuminate,(^) 
später wahrscheinlich sämmtlich in coagulirte Eiweissstoflfe 
über. Säuren und Alkalien verwandeln sie je nach Concen- 
tration und Dauer der Einwirkung langsamer oder schneller 
in Körper, welche sich durch Reactionen von denen nicht 
unterscheiden lassen, die durch Einwirkung des Wassers aus 
ihnen entstehen. 

Es zerfallen nun die bisher fast allein bekannten thierischen 
Globuline nach ihrem Verhalten zu Na Cl-Lösung in zwei 
Gruppen. 

Das Vitellin (Hoppe-Seyler), bisher der einzige Ver- 
treter der ersten Abtheilung, ist in Na Cl-Lösung jeder Concen- 
tration löslich. 



C) Vorläufige Mittheilung in Pflügers Arch. Bd. 12, S. 635 
(1876). — Hoppe-Seyler, Phys. Ghem. Bd. I, S. 76 (1877.) 
C) Handbuch der phys. Ghem. 3. Aufl. S. 196. (1870.) 
(') Albuminat hier = Alkalialbuminat -f- Acidalbuminat = Protein 
Soyka. (Pflüger's Arch. Bd. XII, S. 377. [1876.1) Diese Bezeichnung 
schliesst sich Soyka 's Auffassung an, mit welcher ich vollkommen ein- 
verstanden bin. Ich gebrauche für «Proteine» Albuminate, da ersterer 
Ausdruck zu Verwechselungen mit Mulder 's «Protein» Veranlassung giebt» 
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In die zweite Abtheilung gehören Myosin (Kühne), 
fibrinogene Substanz und Serumglobulin (Paraglobulin vergl. 
§ 4). Sie werden säramtlich beim Eintragen von Na Cl-Stücken 
in ihre neutralen Lösungen gefällt und bis jetzt nur nach 
dem Orte ihres Vorkommens unterschieden. 

Die von Denis (^) und von Hoppe-Seyler (^) ent- 
deckten pflanzlichen Globuline sind noch kaum Gegenstand 
physiologisch-chemischer Untersuchung gewesen. 

Auf Veranlassung und unter Leitung des Herrn Prof. 
Hoppe-Seyler habe ich die Globuline, diese wichtigsten 
Bestandtheile des Protoplasma der Thiere und Pflanzen, 
einer erneuten Bearbeitung unterzogen. Ich sage meinem 
verehrten Lehrer meinen aufrichtigsten Dank für die Theil- 
nahme und Unterstützung, welche meine Arbeiten bei ihm 
gefunden haben. 

I. Thierische Globuline. 

§ 1. Bestimmung der Coagulationstemperatur. 

Bevor ich die Resultate meiner Untersuchungen mit- 
theile,, habe ich die Methode zu schildern, nach welcher ich 
die Coagulationstemperatur der Eiweisskörper bestimmte. 

10 ccm.. klar filtrirter Lösung des Körpers, dessen 
Coagulationstemperatur festgestellt werden sollte, befanden 
sich in einem Reagensgläschen, das ein durchbohrter Kork 
in einem mit circa 400 ccm. destillirten Wassers gefülltem 
Becherglase schwimmend erhielt. In die Lösung des Eiweiss- 
körpers tauchte ein Thermometer so tief ein, dass die Kugel 
desselben von der Flüssigkeit vollkommen umschlossen wurde. 
Der Abstand zwischen dem Boden des Becherglases und des 
Reagensröhrchens betrug ungefähr 1 dm. Die Temperatur 
des Becherglases und seines Inhaltes wurde durch die Flamme 
des Bunsen'schen Brenners so langsam gesteigert, dass das 
Thermometer ca. 30 Minuten brauchte, um von 10*^ auf 90® 



C) Memoire sur le sang. Paris, 1859. S. 171. 
C) Med.-chein. Unters. S. 219. (1867.) 
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zu steigen. Eine gleichmässige Erwärmung der Eiweisslösung 
während des Versuches erzielte ich , indem ich das im 
Becherglase befindliche Wasser mit einem Glasstabe leise 
umrührte. 

Als Goagulationstemperatur ist im folgenden immer 
derjenige Stand des Quecksilbers notirt , bei welchem die 
ersten deutlichen Flocken bei durchfallendem Lichte in der 
Lösung wahrgenommen wurden. 

Die nach dieser Methode gewonnenen Resultate können 
natürlich auf absolute Genauigkeit keinen Anspruch machen. 
Wiederholte Versuche mit derselben Lösung zeigten aber, 
dass die Differenzen zwischen verschiedenen Ablesungen 
1 — 2 Grade nicht überstiegen. Dies ist eine für meine Zwecke 
genügende Uebereinstimmung. 

Für alle Bestimmungen der Goagulationstemperatur 
dienten ausschliesslich die neutralen Lösungen der möglichst 
gereinigten Globuline. Alle Lösungen enthielten ca. 10% Na Gl 
und möglichst viel Globulin. 

§ 2. Vitellin(i) 

Erschöpft man den gelben Dotter vom Hühnerei mit 
Aether, so bleibt eine weisse Masse, das Vitellin, zurück. 
Der Körper wird in möglichst wenig Na Gl- (Steinsalz) Lösung 
von 10% gelöst und durch wiederholtes Fällen (2) mit 
Wasser und Lösen in einigen Tropfen Na Gl-Lösung von 
10% gereinigt. 

Die neutrale, klar filtrirte Lösung, welche möglichst 
viel Vitellin und ca. 10% Na Gl enthielt, coagulirte bei 75®. 
Wird die Temperatur ganz allmälig gesteigert, so tritt schon 
bei ca. 70® eine allerdings nur partielle Gerinnung ein. Er- 
folgt dagegen die Wärmezufuhr sehr schnell, so findet erst 
bei ca. 80® Goagulation statt. 



C) Hoppe-Seyler, Med.-chem. Unters. S. 215 (1867) und Hand- 
buch 4. Aufl. S. 235. 

(•) Wegen der leichten Veränderlichkeit des Niederschlages darf 
man nicht warten, bis sich der Körper vollständig abgesetzt hat. 
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Weitere Versuche müssen zeigen, ob die Goagulations- 
temperatur des Vitellins und der anderen Globuline durch 
einen verschiedenen Gehalt ihrer Lösungen an Globulin und 
an Na Gl geändert wird. 

Die Lösungen des Vitellins sowie der anderen Globulin- 
substanzen in K HO zeigen bis 100® erhitzt keine Coagulation. 

Die Darstellung der Globuline, welche am sichersten in 
der kalten Jahreszeit gelingt, muss möglichst schnell zu Ende 
geführt werden. 

Längere Berührung mit Wasser macht die Körper all- 
mälig in Na Gl unlöslich und führt sie, wie ihre Löslichkeit in 
NaaGOa (1%) und H Gl (0,8%) beweist, in einÄlbuminat über. 

Körper, welche in ihren Reactionen(^) mit dem Vitellin 
aus dem Eidotter übereinzustimmen scheinen, wurden von 
Hoppe-Seyler(*) im Ghylus, von mir(®) im Fruchtwasser 
aus dem 7. Monat eines Falles von Hydramnion, von Hoppe- 
Seyler(*) und neuerdings von Laptschinsky(^) in der 
GrystalUinse des Rindes aufgefunden. 

Löst man frisch dargestelltes Vitellin in einer Soda- 
lösung von l%j so wird es aus dieser Lösung durch Wasser 
allein schwer , gefällt. Durch Einleiten von GO2 in die mit 
einem grossen Ueberschuss von Wasser versetzte Lösung 
erhält man einen reichlichen Niederschlag von unverändertem 
Globulin, wenn der Körper nicht zu lange Zeit mit der Soda- 
lösung und mit dem Wasser in Berührung war. 

Versucht man das durch Ha + GO2 aus der Lösung 
in 1% Na2 GOa vor kurzer Zeit ausgefällte Vitellin in Soda- 
lösung von 1% zu lösen, so zeigt sich ein merkwürdiges 
Phaenomen. Die Flüssigkeit wird nämlich durch Zusatz einiger 
Tropfen der verdünnten Sodalösung für den Augenblick voll- 
kommen klar. Nach einigen Minuten aber stellt sich von 



(*) Die Coagulation temperatur ist bisher nur für das Vitellin aus 
dem Ei und aus dem Fruchtwasser bestimmt worden. 
(*) Nach mündlicher Mittheilung. 
(») Du Bois u. Reichert Arch. 1876, 546. 
(*) Hoppe-Seyler: Handb. 3. Auflage, S. 201. 
C) Pflügers Archiv Bd. 13, 8.633(1876). 
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neuem eine Trübung ein, die allmälig an Deutlichkeit zu- 
nimmt. Der Körper lässt sich auf diese Weise wahrschein- 
lich vollkommen ausfallen. In der Flüssigkeit, welche den 
ausgeschiedenen Körper enthält, tritt durch erneuten Zusatz 
von einigen Tropfen verdünnter Sodalösung erst Lösung, 
dann Fällung ein« Häufig gelingt es, diese Erscheinung drei- 
bis viermal hintereinander in derselben Flüssigkeit hervorzu- 
rufen. Wurde jedoch gleich anfangs zu dem in Wasser sus- 
pendirten Körper eine gewisse Menge der verdünnten oder 
einige Tropfen einer concentrirteren Sodalösung hinzugefügt, so 
blieb das im Wasser suspendirte Vitellin definitiv gelöst, um 
allmählig in ein Alkalialbuminat überzugehen. 

Es scheint die eben beschriebene Reaction, für welche 
ich keine Erklärung kenne, allen in Na2C08(l%) gelösten 
und durch H2 + CO2 gefällten Globulinen zuzukommen.( ^) 

Im Eidotter findet sich, wie seit M i e s c h e r und Hoppe- 
Seyler bekannt, ausser Vitellin auch Lecithin und Nuclein. 

Einige Versuche scheinen zu zeigen, dass sich das 
Vitellin von diesen Körpern durch wiederholtes Fällen mit 
H2 und Lösen in Na Gl befreien lässt. Da Nuclein und 
Lecithin in neutraler NaGl-Lösung unlöslich (^) sind, so liegt 
die Annahme nahe, dass sie in der Vitellin-Lösung , welche 
man nach der Erschöpfung des Eigelbs mit Wasser und Auf- 
lösen des Rückstandes in Na .Gl gewinnt, durch das Vitellin 
in Lösung erhalten werden (^). 

§ 3. Myosin (Kühne). 

Frisches, fein zerhacktes Pferdefleisch wurde so viel als 
möglich von Bindegewebe und Fett gereinigt und dann mit 
destillirtem Wasser so lange geknetet und gewaschen, bis 
die abgehobene Flüssigkeit die Streifen des Oxyhaemoglobins 
nicht mehr erkennen Hess. 



O Die pflanzlichen Globuline zeigen das gleiche Verhalten (§ 6.) 

{^) Beide quellen in Na Gl, ohne sich zu lösen. 

(") Gegen diese Schlussfolgerung liesse sich einwenden, dass 
Lecithin durch Vitellin -h Nuclein 4- Na Gl, Nuclein durch Vitellin -+- 
Lecithin -+• Na Gl gelöst würden. -— Die von Plösz, (Pflügers Arch. 
Bd. 7, 374 [1875] in dem Na Gl-Extracte der Leber gefundene Nucleo- 
Albumin Verbindung ist vielleicht eine Lösung von Nuclein in Albumin. 
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Die im Leinewandbeutel ausgepresste Masse behandelte 
ich ganz nach den Vorschriften von Kühne und von Hoppe- 
Seyler. (*) Nach mehrfachem Fällen mit Wasser und Auf- 
lösen in einigen Tropfen NaCl-Lösung (10%) erhielt ich 
eine klare, neutrale Myosin-Lösung. Dieselbe coagulirte wie 
es Kühne (^) bereits angiebt, bei 55— -60^ 

Sättigt man eine neutrale Myosin-Lösung durch hinein- 
gehängte Steinsalzstückchen allmälig mit NaCl und filtrirt 
den entstandenen Niederschlag ab, so löst sich derselbe fast 
vollkommen in Na Gl 10% auf, wenn die Operation bei 
niederer Temperatur möglichst schnell beendet wurde. Auch 
diese (neutrale) Myosinlösung , welche ca. 10% Na Gl und 
möglichst viel Myosin enthielt, coagulirte bei 55— 60<^. 

Das durch Ha gefällte Myosin wird auch bei möglich- 
stem Luftabschluss durch blosse Berührung mit H2 allmälig 
in verdünnter Steinsalzlösung unlöslich und geht in Albuminat 
über. Das Myosin ist durch Wasser allein schwerer fällbar 
als das Vitellin. 

Im Eiweissharne habe ich bisher niemals Myosin nach- 
weisen können. 

§ 4. Serumglobulin(^). 

Das Serumglobulin ist, wie ich zu zeigen gedenke, die 
einzige Globulinsubstanz des Blutserums. 

Zu seiner Darstellung diente Rinderblutserum, wie es 
das hiesige Schlachthaus lieferte. Dasselbe war fast hsemo- 
globinfrei. 

Beim Verdünnen des Serums mit 15 Vol. destillirten 
Wassers und Hinzufügen einiger Tropfen verdünnter Essig- 
säure bis zur neutralen Reaction bildete sich ein flockiger 
Niederschlag, welcher beim Durchleiten von GOa bedeutend 



(*) Hoppe-Seyler, Handbuch 4. Auflage, S. 236. 

(») Physiolog. Chemie (1868), S.275. 

("j SerumglobuUn (d. h. die Globulinsubstanz des Serums) = Globu- 
lin d. Serums (Kühne) -4- fibrinoplastische Substanz (Paraglobulin) -♦- 
Serumeaseins (Kühne, Eichwald) [Kalialbuminat d. Blutserums Kühne] 
-h Serumcasein (Panum pro parte) = Globulin Heynsius (Pflügers Arch. 
II, 24 [1869]). 
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zunahm. Derselbe wurde in einigen Tropfen lO^/o NaCl- 
Lösung gelöst und durch dreimaliges Fällen mit H2 und 
Lösen in einigen Tropfen 10% Na Gl gereinigt. Die zuletzt- 
erhaltene klare, neutrale Lösung des Serumglobulins coagu- 
lirte bei 75». 

Der durch Sättigung einer neutralen Lösung von Serum- 
globulin mit Na Gl erhaltene Niederschlag coagulirt in einigen 
Tropfen Na Gl (10%) Lösung, gelöst gleichfalls bei 75 ^ und 
verhält sich gegen alle Reagentien ganz wie der durch Fällung 
mit 15 Vol H2O + GO2 + Essigsäure dargestellte Körper. 

Das Serumglobulin, welches mit dem Myosin der quer- 
gestreiften Muskeln in allen bisher bekannten Reactionen(^) 
übereinstimmte, unterscheidet sich also von demselben durch 
eine um 20^ höhere Goagulationstemperatur. 

Durch Eintragen von NaGl-Stücken in eine möglichst 
gereinigte, neutrale Lösung von Serumglobulin in 10% Na Gl 
wird diese Globulinsubstanz nur unvollkommen gefallt. (*) 

Ich hing in einer derartigen Lösung während der kalten 
Jahreszeit ein Stück Steinsalz auf und trug durch häufiges 
Umrühren dafür Sorge, dass sich das gelöste Na Gl in der 
Lösung gleichmässig verbreitete. Den reichlichen Niederschlag 
filtrirte ich nach drei Tagen ab. Die Lösung enthielt noch 
reichliche Mengen Serumglobulin. Das Steinsalzstück wurde 
von neuem in die Lösung hineingehängt. Dieselbe blieb auch 
noch nach weiteren 4 Tagen klar. Der gelöste Körper zeigte die 
Reactionen und die Goagulationstemperatur des Serumglobulins. 

Trotz wiederholter Bemühungen ist es mir bisher nicht 
gelungen, neutrale Lösungen des Serumglobulins in 10% Na Gl 
zu erhalten, welche mehr als circa 1,8% des gelösten Körpers 
enthielten. (^) Diese Menge ist aber für eine sichere Be- 
stimmung der specifischen Drehung des Serumglobulins kaum 
ausreichend. 



(*) Es wäre zu untersuchen, ob nach Zusatz von Myosin ebenso 
wie nach Zusatz von übrinoplastischer Substanz (A. Schmidt) zu einer 
gerinnungsfähigen Flüssigkeit die Menge des ausgeschiedenen Fibrins 
vermehrt wird. 

(*) 0. Hammarsten: Nove Acta reg. soc. Upsal. Ser. III, Vol. X, I. 

(") Bestimmt mit einem Polarisationsapparat nach Ventzke-Soleil. 
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Das durch ISVol. H2 O+GO2 + Essigsäure gefällte Serum- 
globulin geht — wie alle anderen Globulinsubstanzen — bei 
Berührung mit H2O allmäligin einÄlbuminat über. (Heynsius,) 

Serumglobulin, welches im Vacuum und über Schwefel- 
säure vollständig getrocknet, dann zu einem staubförmigen 
Pulver zerrieben war, lässt sich ohne durch Reactionen nach- 
weisbare Veränderung bis auf 100^ erhitzen, wenn man die 
Temperatur äusserst langsam (in 5 — 6 Stunden) bis zu diesem 
Punkte steigert und die bei der Erhitzung entweichenden 
Wasserdämpfe durch einen Strom trockener Luft sofort weg- 
führt. (^) Die so behandelte Substanz löste sieh nach 12 
Stunden vollständig in Na Gl von 10%, lies sich durch einen 
Ueberschuss von H2 , ebenso durch Eintragen von Na Gl 
aus dieser Lösung ausfällen und coagulirte bei 75^. Der 
getrocknete Körper war in HaO völlig unlöslich, löste sich 
dagegen in Na2 GOs (1%) und in HGl (0,8%). 

Nach den Angaben vonKühne(^) und von Eichwald(^) 
werden durch 15 Vol. Ha O + GOa 4- Essigsäure aus dem Blut- 
serum neben dem Paraglobulin (Kühne) [identisch mit der 
fibrinoplastischen Substanz AI. Schmidt' s] auch noch Glo- 
bulin (Kühne), d. h. ein fibrinoplastisch unwirksames Para- 
globulin und endlich Serumcasein (Kühne nicht Panum) (*) 
ausgefallt. 

Das Globulin Kühne's ist nun jedenfalls 
nichts als die durch das Fibrinferment nicht 
verunreinigte Globulinsubstanz des Blutserums. 

Die fibrinoplastische Substanz (Paraglobulin) stimmt 
aber in ihrem Verhalten gegen Ha und gegen Na Gl nach 
Kühnes Angaben vollständig mit seinem Globulin überein. 
Sie unterscheidet sich nur durch ihre Fähigkeit fibrinoplas- 

C) Vergl. A. Gautier: Gompt. Rend. T. 80, 1360 (1875). Der- 
selbe erhitzte getrocknetes und pulvrisirtes Blutplasma bis auf 110* und 
erhielt dasselbe eine Stunde lang bei dieser Temperatur. Es war nach- 
her noch fast vollständig in H'O (wegen der beigemischten Salze) löslich 
und coagulirte spontan. 

(*) Physiolog. Chemie (1868) S. 175. 

(») Beiträge. Heft I, (1873). 

(*) Eichwald a. a. 0., Inhalt I, 2 und S. 49. 
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tisch zu wirken. Auch dieser Unterschied ist fortgefallen, 
seitdem wir wissen, dass die fibrinoplastische Wirksamkeit 
nicht dem Paraglobulin als solchem, sondern einem Fermente 
zukommt, welches dem Paraglobulin anhaften kann. 

Wir haben folglich keinen Grund das Para- 
globulin (die fibrinoplastische Substanz) als 
einen Körper sui generis anzusehen. 

Bleibt das Serumcasein (Kühne nicht Panum) übrig. 

Heynsius hat nachgewiesen, dass die Löslichkeit von 
Paraglobulin und von Globulin in Sauerstoff, die Unlöslich- 
keit des Serumcaseins in demselben Gase nicht durch die 
Natur der mit dem Gase behandelten Körper, sondern viel- 
mehr durch die ihnen beigemischten Salze bedingt wird. 

Ebensowenig kann aber auch, wie derselbe Autor zeigte, 
die Nichtfällbarkeit des Serumcaseins durch CO2 aus dem 
verdünnten Blutserum als unterscheidendes Merkmal gegen 
die fibrinoplastische Substanz (Paraglobulin) benutzt werden, 
da letztere aus ihren verdünnten Salzlösungen durch CO2 
gleichfalls unvollständig( ^) gefällt wird. 

Es bleibt noch übrig, das Verhalten von Serumcasein 
und Paraglobulin zu Na Cl-Lösungen zu discutiren. 

Nach Kühne (^) löst sich sein Serumcasein sehr lang- 
sam in neutralen Alkalisalzen. Paraglobulin wird dagegen 
durch dieselben Lösungsmittel — Kühne macht keine An- 
gäben ob langsam oder schnell — gelöst. (^) 

Heynsius, welcher diese Thatsachen im ganzen und 
grossen bestätigt, giebt an, dass Alkalialbuminat (Lieb er- 
kühn, mit welchem Kühne sein Serumcasein vergleicht,) 
durch Eintragen von NaCl theilweise gefallt wird.(*) 

Eichwald(^) findet das Serumcasein von Kühne in 
NaCl-Lösungen jeder Concentration vollkommen unlöslich, 
wenn es nur wirklich vollständig von Serum getrennt, also 



( *) Dasselbe Verhalten zeigen auch die pflanzlichen Globuline (§ 6). 

C) a. a. 0. S. 175. 

(«) a. a. 0. S. 168. 

(*) Pflüger's Arch. Bd. II, (1869) und Bd. IX, S. 516 (1874). 

(*) a. a. 0. S. 65. 
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eine gewisse Zeit mit Wasser in Berührung gewesen ist. 
Gleich nach der Fällung ist es dagegen beim Zusatz von 
etwas Na Gl äusserst leicht ( ^) wieder löslich. 

Für meine Versuche stellte ich mir nach Kühnes 
Vorschriften Serumcasein aus dem Blutserum dar. Die Opera- 
tion wurde bei Winterkälte vorgenommen und möglichst 
schnell beendet. 

Der Körper, welchen ich erhielt, löste sich äusserst 
leicht in Na Gl 10% auf, war aus seiner Lösung durch viel 
H2O, besser durch H2 + GO2 + Essigsäure fällbar. 
Seine Lösung in 10% Na Gl coagulirte bei 75«. Durch Ein- 
tragen von Na Gl in die neutrale Lösung erhielt ich einen 
Niederschlag. Derselbe wurde bei niederer Temperatur ab- 
filtrirt und in einigen Tropfen Na Gl-Lösung von 10% gelöst. 
Die Lösung coagulirte gleichfalls bei 75«. 

Durch hineingehängte NaGl-Stücken war auch nach 
drei Tagen nicht die ganze in Lösung befindliche Menge der 
Globulinsubstanz ausgefallt worden. 

Es hat sich also ergeben, dass Serumcasein 
und Globulin (Kühne)(«) in all ihren Reactionen 
übereinstimmen. Wir werden demnach beide Körper so lange 
für identisch erklären müssen, bis uns neue Reactionen oder die 
Resultate der Elementaranalyse eines besseren belehren. 

Da nun Paraglobulin (fibrinoplastische Sub- 
stanz) nur durch die Beimengung des Fibrin-Fer- 
mentes von Kühnes Globulin verschieden ist, da 
ferner zwischen Globulin (Kühne) und Serum- 
casein (Kühne) kein bisher nachweisbarer Unter- 
schied besteht, so folgt, dass im Blutserum nur 
eine Globulinsubstanz vorhanden ist. Diese wird 
aus dem mit 15 Vol. Ha verdünnten Blutserum 
durch GO2 und einige Tropfen verdünnter Essig- 
säure gefällt. Ich nenne sie Serumglobulin.(®) 

(') a. a. 0. S. 66. 

(') Globulin Kühne nicht Heynsius. Das Globulin von Heyn- 
sius ist gleich Serumglobulin (Weyl). 

(•) Die Globulinsubstanz, welche sich häufig im reinen, durch 
Blut^ nicht verunreinigten Eiweissharne findet, ist, wie Senator (Virch. 

Zeitschrift f. physiol. Chemie, I. 6 
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IL Pflanzliche Globuline, 
§ 5. Historisches. 

Denis(^) fand zuerst, dass in den süssen Mandeln, 
in den Erbsen, Bohnen, Linsen und im Weizenmehl Eiweiss- 
Körper vorhanden seien, welche bei Behandlung der zer- 
stossenen .Samen mit Na Cl-Lösung von 10% in Lösung 
übergehen. Er bezeichnete alle diese Stofife als «Glutine»(2) 
und meinte, dass in den Thieren und Pflanzen nur ein ein- 
ziger Eiweisskörper vorhanden sei, welcher je nach der Art 
der Darstellung in «gluten, albumine vegetale, caseine v6ge- 
tale, fibrine vegetale» , in «legumine» und in «amändine» 
überginge. 

Hoppe-Seyler(^) fand dann in diesen Stoffen Ana- 
loga der thierischen Globuline. 

1871 veröffentlichte Aug. Schmidt(*) seine unter 
Hoppes Leitung angefertigte Dissertation über Emulsin und 
Legumin. 

Die umfangreichen Untersuchungen Ritthausen's 
und seiner Schüler über die Eiweisskörper der Getreidearten, 
Hülsenfrüchte und Oelsamen(^) beziehen sich meist «nicht 
auf reine unveränderte Eiweisstofife, sondern auf mehr oder 
weniger zersetzte und ungenügend gereinigte Körper, welche 



Arch. Bd. 60 [1874]) zuerst nachwies, gleichfalls Serumglobulin (Para- 
globulin). Die Lösung des durch mehrfaches Fällen mit Hs -h COg 
und Lösen in NaGl gereinigten Körpers coagulirt bei 75*. Myosin habe 
ich bisher im Eiweissharne niemals nachzuweisen vermocht. Vergl. auch 
J. Petri Versuche zur Chemie des Eiweissharns, Diss. inaug. Berlin, 
1876. — Hieher gehört wohl auch der von Plösz (Pflügers Arch. 
Bd. VII, S. 377 [1873]) in der Leber gefundene Körper. Derselbe zeigte 
die Reactionen des Myosins, coagulirte aber bei 75*. — Auch im Eiter- 
serum, im Na Gl (10®/o) — Extracte des pathalog. Käses, femer in den 
wässerigen Lösungen faulen Fibrins finden sich Globulinsubstanzen , 
welche aus ihren neutralen NaGl-Lösungen ( 10% ) durch Sättigung 
mit NaGl ausgefallt werden. 

(*) Memoire sur le sang, Paris 1859, S. 171 folgd. 

(*) «parce qu'elle est la base du gluten» (a. a. 0). 

(») Med. Ghem. Unters. S. 219 (1867). 

(*) Tübingen 1871. Dissert. inaug. 

C) Bonn 1872. 
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weder in ihrem Verhalten noch in ihrer Zusammensetzung 
etwas über diejenigen, aus denen sie gewonnen sind, er- 
geben.» (^) 

§ 6 Allgemeine Reactionen pflanzlicher 

Globuline(«). 

Die Lösungen pflanzlicher Globuline in NaCl 
zeigen dieselben Reactionen wie die thierischen 
Globuline und wie die thierischen Eiweiss- 
körper überhaupt. 

Sie werden durch HNOs, verdünnte Essigsäure, (^) 
durch Essigsäure -|- Ferocyankalium , durch Essigsäure + 
Na Gl u. s. w. gefällt. Sie geben Rothfarbung mit Mi Hon' s 
Reagenz, Violettfarbung beim Kochen mit K HO -f- Cu SO4 etc. 
Ihre neutralen oder schwach sauren Lösungen coaguliren in 
der Hitze. Die Coagulate sind in verdünnten Säuren und 
Alkalien unlöslich. Die sehr verdünnten Lösungen der 
Körper in Na Gl werden durch GOa allein nur zum Theil 
gefällt. 

Die durch Ha aus den NaGl-Lösungen gefällten Körper 
lösen sich anfangs in den Lösungen neutraler Alkalisalze 
vollständig auf. Später gehen sie durch Berührung mit HaO 
in Albuminate über und lösen sich dann nur noch in ver- 
dünnter HGl und in Sodalösung von 1%. 

Die in Naa GOs (1%) gelösten und durch HaO + GOa 
gefällten pflanzlichen Globuline zeigen, in Wasser suspendirt 
bei Zusatz von einigen Tropfen einer 1% Naa GOs -Lösung, 
dasselbe Verhalten, wie es oben (§ 2) für das Vitellin aus 
dem Eigelb beschrieben wurde. 

Säuren und Alkalien führen die Globuline je nach Gon- 
centration und Dauer der Einwirkung langsamer oder schneller 
in Alkalialbuminate oder in Acidalbuminate über. 



(0 Hoppe-Seyler: Physiologische Chemie I, S. 76 (1877). 
(") Von der Existenz in H*0 löslicher pflanzlicher Globuline habe 
ich mich bisher mit Sicherheit nicht überzeugen können. 

(■) In einem Ueberschusse verdünnter Essigsäure lösen sie sich. 
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§ 7. Pflanzen-Vitellin. 

Die pulvrisirten Samen von Hafer, Mais, Erbsen, süssen 
Mandeln, weissen Senf und Para-Nüssen (den Früchten der 
BerthoUetia excelsa Humb. et Bompl.) geben an eine Lösung 
von Na Gl 10% eine Globulinsubstanz ab, weiche durch 
wiederholtes Fällen mit H2 und Lösen in Na Gl (10%) 
möglichst gereinigt bei 75® coagulirt. 

Die für die Goagulations versuche benutzte Lösung ent- 
hielt möglichst viel Globulinsubstanz und circa 10% Na Gl. 
Sie reagirte neutral. 

Ich bezeichne diesen Körper, der in allen bekannten 
Reactionen mit dem Vitellin aus Eigelb übereinstimmt, als 
Pflanzen-Vitellin. 

§ 8. Ueber crystallinisches Pflanzen-Vitellin. 

a. Historisclies. 

Hartig fand 1856, dass im Klebermehl (Aleuron), 
welches er bereits 1855 in einer vorläufigen Mittheilung kurz 
besprochen hatte, Grystalle einer proteinartigen Substanz ent- 
halten seien. (^) Er gab die Methode zur Isolirung dieser als 
Aleuron-Grystalle bezeichneten Gebilde an, der auch ich ge- 
folgt bin. Von Hölle' s Arbeiten (^) haben die Kenntniss 
dieser Körper nicht wesentlich gefördert. 

1859 erschien Radlkofers bekannte Schrift über die 
Grystalle der proteinartigen Körper, in welcher die pflanzli- 
chen Proteincrystalle zum ersten Male mit den crystallinischen 
Dotterplättchen mancher Thiere verglichen wurden. 

Dasselbe Jahr brachte auch 0. Maschkes Untersu- 
chungen über das Klebermehl von Bertholletia(®). Der 
Verfasser hielt die Proteincrystalle für eine Verbindung von 
Gasein mit einer Säure. 



(*) Bot. Zeitung, 1855, S. 881; 1856, S. 263. - Entwicklungsge- 
schichte des Pflanzenkeimes (1858) S. 108. 

(•) Neues Jahrbuch f. Pharmacie von Walz und Winkler, Ord. 
10, 27 (1858) und Bd. 11, 338 (1859). 

( «) Journ. f. prakt. Ghem. Bd. 74, S. 436 (1858).— Bot. Ztg. 1859, S.409 
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1862 publicirie N a e g e 1 i ( *) seine Untersuchungen über 
die Grystalloide der Para-Nuss. Er sprach sich auf Grund 
microcrystallographischer und microchemischer Beobachtungen 
gegen die Crystall-Natur der Proteincrystalle aus und be- 
zeichnete dieselben als Grystalloide. 

Gegen Naegeli trat Hofmeister(^) für die Crystall- 
Natur der Äleuron-Crystalle auf. 

Die Arbeiten von Trecul,(^) von Gris(*) und von 
Sachs (*^) haben vorwiegend botanisches Interesse. 

Hoppe-Seyler,(®) der nur einige vor längerer Zeit 
dargestellte und schon etwas veränderte Grystalle untersuchte, 
fand sie in Wasser und Na Gl-Lösung unlöslich. Er konnte 
aus denselben eine geringe Menge einer P-haltigen Substanz 
darstellen, welche dem Lecithin aus Eidotter völlig glich. 

1872 erschienen W. Pfeffers C) morphologisch wie 
physiologisch gleich wichtigen Untersuchungen über die Pro- 
teinkörner. 

Endlich verdanken wir R. Sachse(®) einige Analysen 
der Proteincrystalle von Bertholletia. 

b. üaxstelluLiigrCJ der Vitellin-Crystalle 
ans der iPara-Nuss. 

Durch einen kräftigen Schlag auf eine Seitenwand wer- 
den die Nüsse ihres harten Gehäuses beraubt. Bei einiger 
Uebung bleibt die Frucht unbeschädigt erhalten, welche jetzt 
mit dem Messer von der ihr dicht anliegenden braunen Haut 
befreit und in feine Scheibchen zerschnitten wird. Durch 



(*) Sitzungsber. d. Münch. Acad. 1862. Bd. 2, 120. 

(') Handb. d. phys. Bot. I, 395 Anmkg. (1867.) 

(') Gompt. rend. Bd. 47, 256 (1858). — Annales d. sciences nat. 1858. 

(*) Annales des sciences nat. 1864, S. 98. 

C) Bot. Zeitg. 1862, 1863. 

(") Med. ehem. Unters., S. 219 (1867). 

(') Pringsheim's Jahrb. f. wiss. Botanik, VIII, S. 429 (1872). 

(*) Sitzungsber. der naturf. Ges. zu Leipzig, 13. Juni 1876. 

(•) Im grossen und ganzen nach Hartig (Bot. Zeitg. 1856, 
S. 301). Ich zog mit Maschke (Bot. Zeitg. 1859, S. 409) die Anwendung 
des Aethers vor, weil er leichter zu beseitigen ist als fettes Oel. 
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hatte, hob ich das über dem Bodensatze stehende Wasser 
mit dem Heber ab, löste die weisse Masse in ein paar Tropfen 
NaCl (10%) und reinigte den Körper durch mehrmaliges 
Fällen mit Ha und Lösen in Na Gl (10%). 

Auch hierbei ist die Benutzung niederer Temperatur 
und die möglichste Beschleunigung aller Operationen durchaus 
nothwendig. 

Die erhaltene Lösung zeigte die in §§ 6 und 7 auf- 
geführten Reactionen. 

Es ist also bewiesen, dass die Crystalle der 

* 

Para-Nuss einen Eiweis skörper, und zwar eine 
Glöbulinsubstanz enthalten. 

Sättigt man die möglichst gereinigte, neutrale Lösung 
der Crystalle in Na Gl (10%) mit Na Gl, so entsteht keine 
Fällung. Sie coagulirt bei einem Gehalte von ca. 10% NaCi 
und möglichst viel Globulin bei 75^. 

Demnach ist in den Grystallen Vitellin enthalten. 

Es wird nun aber ferner zu untersuchen sein, ob das 
Vitellin wirklich der einzige Bestandtheil der 
Grystalle ist. 

Nuclein habe ich bisher weder bei Untersuchung der 
möglichst gereinigten Grystalle, noch bei Verdauungsver- 
suchen mit dem durch Ha + GOa gefällten Vitellin nachzu- 
weisen vermocht. 

Ebenso wenig ist es mir bisher gelungen einen Lecithin- 
ähnlichen Körper im amorphen oder crystallinischen Vitellin 
aufzufinden. 

Allerdings waren meine auf den Nachweis von Nuclein 
und Lecithin gerichteten Versuche vielleicht noch nicht zahl- 
reich genug ; vielleicht bedurfte es auch zum sicheren Nachweis 
dieser schwierig zu isolirenden Körper einer grösseren Menge 
Substanz, als mir für diese Versuche zu Gebote stand. Ich 
behalte mir daher weitere Mittheilungen über diese Punkte 
noch vor. 

Ausserdem wird von dem Hüllhäutchen(^) die Rede 



(^) Dasselbe darf mit der Hüllmembran des Proteinkoraes nicht 
verwechselt werden, welche wahrscheinlich auf gleiche Weise wie da$ 
HüUhäutchen der Grystalle entsteht. 
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sein müssen, welche nach den Angaben früherer Forscher 
(Maschke, Naegeli)(^) jedes Crystall umgiebt. 

Dieses Hüllhäutchen ist nur vorhanden, wenn die Gry- 
stalle längere Zeit mit einer Flüssigkeit in Berührung waren, 
in welcher sie unlöslich sind. Diese Bedingungen sind aber 
bei ihrer Darstellung gegeben, da dieselbe auf der Anwendung 
von Aether und Wasser beruht. 

Grystalle, welche bei niederer Temperatur und mit 
möglichster Beschleunigung aller Operationen in der oben 
geschilderten Weise dargestellt waren, hinterliessen keine 
Hüllmembran, als ich mit aller Vorsicht ein Tröpfchen 10% 
NaCl-Lösung unter das Deckglas treten Hess. (^) Wurden 
jedoch die Grystalle bei gewöhnlicher Temperatur einige Zeit 
lang unter Wasser aufbewahrt, so zeigte sich bei den von 
Tag zu Tag unter dem Microscope vorgenommenen Lösungs- 
versuchen eine Hüllmembran immer deutlicher. Nach circa 
14 Tagen waren die während dieser Zeit unter Wasser auf- 
bewahrten Grystalle bei macro- und microchemischer Prüfung 
in Na Gl (10%) fast völlig unlöslich geworden. Erst wenn 
man die durch Wasser veränderten Grystalle im Mörser mit 
Na Gl -Lösung (10%) zerrieb, Hess sich in der klar filtrirten 
Lösung eine geringe Menge Vitellin nachweisen. Wir werden 
nicht irren, wenn wir annehmen, dass die hierbei gelöste 
Substanz aus den inneren Schichten der Grystalle stammt, 
welche durch das Wasser noch nicht verändert worden 
waren. • 

Die in Na Gl (10%) unlöslichen Grystalle lösten sich 
in Naa GOs (1%) auf, waren also, wie alle andere Glo- 
bulinsubstanz durch die Berührung mit Wasser in Albuminate 
übergeführt worden. 

Nach den Resultaten dieser Versuche muss 
ich die membrana propria (Hüllhäutchen, Hüll- 
membran) der Grystalle für ein secundäres 



(0 a. a. 0. Tafel II, Fig. 35—44. 

(') Diese membranlosen Grystalle waren aus erklärlichen Gründen 
viel stärker doppelbrechend als die membranführenden, 
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Produkt erklären, welches unter die Kategorie 
von Aschersons Haptogenmembran (Traubes Nie- 
derschlagsmembran) fällt. (^) 

Hauptsächlich die Existenz dieser Membran war es nun, 
welche Naegeli veranlasste die Crystalle der Para-Nuss als 
Crystalloide zu bezeichnen und ihre Crystallnatur in Abrede 
zu stellen. Da man bei geeigneter Behandlung membranlose 
Crystalle erhält, wird dieser Einwand Naegeli s nicht mehr 
bestehen bleiben können. 

Auch auf die übrigen Unterschiede, welche derselbe 
Forscher zwischen Crystallen und Crystalloiden aufstellt, werde 

ich nicht näher eingehen, da dieselben für membranlose Cry- 
stalle keine Geltung besitzen. 

Ausserdem ist es aber, wie ich höre , in jüngster Zeit 
gelungen die Crystalle der Para-Nuss künstlich darzustellen. (2) 

Hierdurch wäre die Crystallnatur dieser Gebilde bewie- 
sen, an welcher wir übrigens auch nach den bis jetzt be- 
kannten Daten kaum mehr zweifeln dürfen. 

Obgleich mir nun die oben geschilderten Methoden die 
Möglichkeit gezeigt hatten membranlose Crystalle darzustellen, 
musste ich trotzdem darauf verzichten das Vitellin der Para-' 
Nüsse in crystallinischem Zustande der Analyse zu unter- 
werfen. Ich habe mich nämlich überzeugt, dass es unmöglich 
ist nach Hart ig s Methode die Crystalle frei von Weisskernen, 
Cellulosemembranen u. s. w. zu erhalten. Ebenso wenig 



(*) Aether bringt bei längerer Berührung gleichfalls eine solche 
Haptogenmembran hervor. Es wirkt aber viel langsamer als das Wasser. 

Vergl. über derartige Membranbildnngen : Naegeli u. Gramer 
(Pflanzenphysiolg. Unters. Heft I, S. 9 (1855). Naegeli hat, wie es 
scheint, zuerst die Bildung einer «Plasmamembran» bei Berührung von 
Protoplasma mit beobachtet. — Kühne; Protoplasma S. 36 (1864). — 
Pfeffer a. a. S. 449 u. 450. — M. Schnitze (Protopl. d. Rhizop. d. S. 
21 [1863]) sah auf Zutritt von Wasser die Körnchenbewegung in den 
Pseudopodien einer Gromia langsamer werden. Ich bin geneigt dies Ver- 
halten auf die Bildung einer solchen Haptogenmembran zurückzuführen. 

(■) Aus diesem Grunde habe ich selbst alle derartigen Versuche 
unterlassen. — Die Crystalle, welche Maschke (Bot. Zeitg. 1859, S. 441) 
aus der Lösung in warmem Wasser darstellte, können aus unveränder- 
tem Vitellin nicht bestanden haben. 
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durfte ich mich entschliessen die nach Maschkes Angaben 
künstlich dargestellten Crystalle für meine Analysen zu be- 
nutzen, da der nach dessen Angaben gewonnene Körper 
unverändertes Vitellin in keinem Falle sein konnte. 

Unter diesen Verhältnissen blieb nichts übrig 
als das Vitellin der Crystalle in amorphem Zu- 
stande zu analysiren. 

Das war bisher noch nicht geschehen. 

Sachse (a. a. 0.) isolirte die Crystalle in bekannter 
Weise, löste sie nach Maschkes Vorschrift in Wasser von 
40—50^, filtrirte mit Hülfe des Wärmetrichters und erhielt 
das Filtrat auf dem Wasserbade längere Zeit bei der an- 
gegebenen Temperatur. Dabei schieden sich die Giystalle 
allmälig am Boden des Gefässes ab und wurden nach Be- 
seitigung der Mutterlauge mit kaltem Wasser gewaschen. 

Einen Körper, der nach Sachs es Angaben mit dem- 
jenigen übereinstimmt, welchen er in eben geschilderter 
Weise aus den Nüssen isolirte, erhielt derselbe Autor, wenn 
er in die klarfiltrirte Lösung der Crystalle in Wasser von 
40 — 50^ CO2 einleitete. Es entstand ein undeutlich crystal- 
linischer Niederschlag, welcher für Sachs es Elementarana- 
lysen diente. 

Diese von Sachse angewandte Methode ist aus zwei 
Gründen wenig empfehlenswerth. 

Einmal wird das Vitellin der Crystalle durch Digestion 
mit Wasser von 40—50® verändert werden müssen. 

Zweitens aber enthält der durch COa entstandene Nie- 
derschlag nicht nur das veränderte Vitellin der Crystalle, 
sondern auch die gleichfalls in Wasser lösliche (^) Eiweiss- 
substanz, welche im Proteinkorne die Crystalle als Hüllsub- 
stanz umgiebt. (2) 

O Die Globulinsubstanz der Crystalle und der Hüllsubstanz ist 
natürlich wie jedes andere Globulin in Ha unlöslich. Das Wasser ver- 
mittelt die Lösung der in beiden Substanzen enthaltenen Salze (wahr- 
scheinlich KHiPO*). Die Salzlösung löst dann die Eiweissstoffe auf. 

(') Sachse hat die Identität der Eiweisskörper aus den Grystallen 
und aus der Hüllsubstanz behauptet, ohne dafür Beweise beizubringen. 
Ich habe mich — soweit dies durch einzelne Reactionen möglich ist — 
von deren naher Verwandtschaft überzeugt. 
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Die von mir angestellten Elementaranalysen 
beziehen sich nun jedenfalls auf das Vitellin der 
Crystalle, nicht auf den Eiweisskörper der Hüll- 
substanz oder auf ein Gemisch beider Stoffe. 

Ich gewann das reine Vitellin der Crystalle auf folgende 
Weise : 

Die nach der auf Seite 86 beschriebenen Methode er- 
haltenen Crystalle zerrieb ich im Mörser mit einigen Tropfen 
einer abgekühlten Na Cl -Lösung von 10%. Nach einiger 
Zeit filtrirte ich von den Zellhäuten, Weisskernen etc. durch 
Faltenfllter bei niederer Temperatur ab. Die fast klare Lö- 
sung enthielt das Vitellin der Crystalle. Durch wiederholtes 
Fällen mit einem Ueberschusse von H2 -|- CO2 und Lösen des 
Niederschlags in einigen Tropfen NaCl (10%) erhielt ich 
einen weissen Niederschlag, welcher sich gleich nach der 
Fällung in verdünnter Na Cl-Lösung fast vollständig auflöste. 
Ich wusch denselben wiederholt mit grossen Portionen ab- 
gekühlten Wassers, um das bei der Darstellung angewandte 
NaCl zu beseitigen. 

Der gefällte Körper setzte sich bei niederer Temperatur 
schnell am Boden des Gefasses ab und wurde durch Abheben 
des Wassers isolirt. Eine Probe desselben löste sich voll- 
ständig in Na Cl-Lösung. Darauf wurde das Vitellin mög- 
lichst schnell in Gefassen von grosser Oberfläche unter der 
Luftpumpe getrocknet. Es nahm während dieses Processes 
eine hornartige Consistenz und eine schwach graue Farbe 
an. Zu einem staubförmigen Pulver zerrieben zeigte es eine 
völlig weisse Farbe. Eine Probe dieses Pulvers zeigte 
alle Reactionen des unveränderten Pflanzen- 
Vitellins. 

Zur Entfernung etwa vorhandenen Lecithins digerirte 
ich das Präparat mit grossen Mengen absoluten Alkohols 
(2 Liter auf 5 gr. Vitellin) mehrere Stunden lang unter 
häufigem Umrühren auf dem Wasserbade bei 75—80^. Der 
Alkohol-Extrakt wurde abgegossen. Er enthielt kaum wägbare 
Mengen Phosphorsäure. ( *) 

(*} Bestimmt durch Schmelzen mit KHO-t-NaNO« und nach- 
herige Fällung durch molybdänsaures Ammoniak. 
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Nach Verdunstung des zurückgebliebenen Alkohols war 
das Präparat in Na Gl, Naa COs, HCl (0,8%) unlöslich, also 
in coagulirtes Vitellin verwandelt. 

Bei einigen mit diesem Präparate angestellten Verbren- 
nuhgsanalysen war eine geringe Menge Kohle unverbrannt 
zurückgeblieben, welche durch die phosphorsauren Salze ein- 
geschlossen wurde. Um diesen Uebelstand zu beseitigen, 
kochte ich das coagulirte Vitellin noch einmal längere Zeit 
mit destillirtem Wasser auf dem Wasserbade aus. Das Wasser- 
Extract enthielt Na Gl und phosphorsaures Kali (KHaPO* ?), 
aber weder Eiweiss noch Peptone. 

Das Wasserextrakt wurde abgezogen und das Präparat 
zuerst auf dem Wasserbade, später bei 110^— 115® im Trocken- 
schranke getrocknet. 

Die Verbrennung der Substanz wurde im Platinschiflfchen 
mit vorgelegtem Kupferoxyd, chromsaurem Blei und metal- 
lischem Kupfer zuerst im Luftstrome, später im Sauerstoflf- 
strome vorgenonunen. 

Die zurückgebUebene Asche enthielt keine unverbrannte 
Kohle mehr. Den Stickstoff bestimmte ich nach Dumas 
Methode. Eine Stunde vor und eine Stunde nach der Ver- 
brennung leitete ich GO2 durch die Röhre. Zu diesem Zwecke 
befand sich im zugeschmolzenem Theile des Rohres eine 
Schicht Magnesie. 

Den Schwefel ermittelte ich durch Schmelzen einer ge- 
wogenen Menge Substanz mit KHO + NaNOs. 

Die Wägung des Platinschififchen nach der Verbrennung 
ergab durch die Verflüchtigung der Alkalien und durch das 
schwer zu vermeidende Aufblähen des Vitellins im Anfange 
der Verbrennung stets einen zu geringen Aschengehalt. Ich 
stellte daher den Aschengehalt durch eine besondere Bestim- 
mung fest und verfuhr dabei folgendemiassen : Eine ge- 
wogene Menge Substanz wurde in der Platinschale verkohlt 
und dann mit heissem Wasser erschöpft. Die löshchen Salze 
bestanden aus geringen Spuren Na Gl und KHaPO*, die 
unlöslichen aus phosphorsaurem Kalk und phosphorsaurer 
Magnesia. ( *) 

(') Vergl. Masclike, a. a. 0., S. 446. 
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Die löslichen Salze hätten sich wahrscheinlich durch 
länger fortgesetztes Waschen mit Wasser beseitigen lassen. 
Das Vorhandensein von Kalk- und Magnesia-Sal- 
zen in der Asche beweist durchaus noch nicht, 
dass sie mit dem Vitellin in bestimmter 
chemischer Verbindung stehen. Es ist bekannt, 
dass dieselben von Eiweissniederschlägen me- 
chanisch mitgerissen werden. 

Aus diesen Gründen wurden die Werthe derVertrennungs- 

Analysen auf aschfreie und phosphorfreie Substanz( ^) berechnet. 

. Nach einigen Versuchen, die ich anstellte, scheint es,i als 

wenn sich Nuclein und Lecithin von den Globulinen durch 

wiederholtes Lösen in NaCl und Fällen mit H2O trennen lassen. 

Sollte diese Beobachtung, deren Richtigkeit ich durch 
weitere Versuche zu sicheren hoffe, für alle Globulinsub- 
stanzen zutreffen , so könnte die Anwendung des Alkohols 
zur Extraction des Lecithins unterbleiben. Man würde dann im 
Stande sein genuine, nicht coagulirte Globuline zu analysiren. 

Elementar-Analyseii. 

Präparat A: Zweimal gefallt , nach Coagulation 
durch Alkohol mit Wasser nicht ausgekocht. 
Asche = 5,36%. 

I 0,0899 aschfr. Substanz =j ?'??$fo n' 

1 0,04718 G. 

II 0,1394 aschfr. Substanz = 0,0253 N. 
ni 0,4292 aschfr. Substanz = 0,07879 N. 
Präparat B: Zweimal gefallt und nach Coagulation 
durch Alkohol mit Wasser ausgekocht. 
Asche = 2,79%. 

I 0,2234 aschfr. Substanz =j ^'JJ^^J ^• 

II 0,2783 aschfr. Substanz = 0,01955 H. 

III 0,2431 aschfr. Substanz ={ 0^2739 G 



(*) Rilthausen a. a. 0. S. 203 fF berücksichtigt weder Lecithin 
noch Nuclein. 
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Präparat C: Dreimal gefallt und nach Goagulation 
durch Alkohol mit Wasser mehrmals ausgekocht. 
Asche = 2,66%. 
I 0,3096 aschfr. Substanz = 



II 0,2307 aschfr. Substanz = 



0,02231 H. 
0,0165 H. 
0,121 G. 
0,0755 N. 
0,00308 S. 



III 0,4195 aschfr. Substanz = 

IV 0,6327 aschfr. Substanz = 

V 0,4977 aschfr. Substanz = 0,003094 S. 
Die angegebenen Aschenwerthe zeigen 

1) dass durch Auswaschen mit heissem Wasser der 
Aschengehalt von Präparat A und B, welche sonst in gleicher 
Weise hergestellt waren von 5,36% auf 2,79 ®/,o also um 
2,57% fiel. 

2) dass Präparat G, welches drei Mal gefallt war, 
einen um 0,13% geringeren Aschengehalt besass als Prä- 
parat B, das nur zweimal gefällt war. 

Procentigche Werthe. 
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Die Analysen von Sachse und mir stimmen nur für 
H und N ungefähr überein. Besonders auffallend ist die 
grosse Differenz für S. Meine Analysen ergaben ferner einen 
nur fast 1,5% höheren G-Gehalt. 

Sachs es Analysen lassen sich, wie oben gezeigt wurde, 
nicht mit Sicherheit auf einen reinen Körper beziehen. Leider 
fehlen bei Sachse die Aschen- Werthe für phosphorsaure 
Magnesia und phosphorsauren Kalk. Aus diesem Grunde ist 
es unmögUch aus der Menge von Pa Os die Menge des im 
Körper sicher noch vorhanden gewesenen Lecithins zu be- 
rechnen. 

Das coagulirte Vitellin der Crystalle, welches ich analy- 
sirte, zeichnet sich vor allen anderen (*) Eiweisskörpern durch 
seinen hohen N-Gehalt aus. Es ist frei von Nuclein und 
Lecithin und muss desshalb als die reinste bisher 
bekannte Globulinsubstanz angesehen werden. 

§ 9. Pflanzen-Myosin. 

Ausser dem Pflanzen- Vitellin (§ 7) konnte ich in dem 
10% Na Gl -Auszuge der pulvrisirten Samen von Weizen, 
Erbsen, Hafer, weissem Senf, süssen Mandeln noch eine zweite 
Globulin-Substanz nachweisen, welche in allen bekannten 
Reactionen mit dem Myosin der quergestreiften Muskeln über- 
einstunmt. Ich bezeichne sie aus diesem Grunde vorläufig 
als Pflanzen-Myosin. 

Die meist sauer reagirenden NaCl-Auszüge der oben 
bezeichneten Samen werden zum Nachweise dieses Körpers 
möglichst vollständig mit Naa COs neutralisirt. ( ^) Eine etwa 
entstehende Fällung wird abflltrirt. 

Trägt man jetzt in die klare, meist etwas gelblich ge- 
färbte Lösung Steinsalz-Stückchen bis zur Sättigung ein, so 



(*)Hoppe-Seyler: Handbuch 4. Auflg. S. 223 (1875). 

(•) Nur der in neutraler Lösung mit NaCl erhaltene Nieder- 
schlag beweist die. Anwesenheit von Myosin. In sauer oder alkalisch 
reagirenden Flüssigkeiten erhält man bekanntlich beim Sättigen mit NaCl- 
Stücken Fällungen von Alkalialbuminat resp. Acidalbuminat. 
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erhält man nach kurzer Zeit einen flockigen Niederschlag: 
das Myosin. Auf Zusatz einiger Tropfen Wasser verschwindet 
derselbe. Der Körper löst sich also in verdünnter Na Cl- 
Lösung auf. 

Zur Darstellung eines reinen Präparates, wie es für die 
Goagulationsversuche benutzt wurde, fällt man den neutra- 
lisirten und durch Filtration geklärten Na Gl -Auszug der 
Samen — im Senf ist der Körper besonders reichlich vor- 
handen — mit einem grossen Ueberschuss von Wasser und 
leitet GOa ein. Nachdem sich der grösste Theil der gefällten 
Globulinsubstanz abgesetzt hat und das Wasser abgehoben 
ist, wird der gefällte Körper in wenigen Tropfen 10% NaGl- 
Lösung gelöst. Die filtrirte klare Lösung sättigt man durch 
hineingehängte Na Gl-Stücke und filtrirt den nach kurzer 
Zeit entstehenden Niederschlag in der Kälte' ab. Die klare, 
neutrale Lösung des so dargestellten Myosins coagulirt in 
einigen Tropfen einer 10% Na Gl -Lösung gelöst wie das 
Myosm der quergestreiften Muskeln bei 55 — 60®. 

Ist in einem Na Gl- Auszuge neben Pflanzen-Myosin auch 
noch Pflanzen- Vitellin vorhanden, so erhält man zuerst bei 
55—60® Goagulation des Myosins. Die filtrirte Lösung bleibt 
dann beim Erhitzen bis 60® klar, wenn vorher alles Myosin 
durch Goagulation ausgeschieden war, und giebt bei 70—75® 
noch einmal Gerinnung. 

Daraus folgt, dass der Goagulationspunkt des Pflanzen- 
Myosins und des Pflanzen-Vitellins nicht geändert wird, wenn 
beide Körper in derselben Lösung enthalten sind. 

Aug. Schmidt (a. a. 0.), welcher die Unterscheidung 
von Pflanzen- Vitellin und Myosin noch nicht kannte, hat unter 
dem Namen Legumin ein Gemisch von beiden analysirt. 

Die von Ritthausen und seinen Vorgängern (^) als 
Legumin, Pflanzen-Gasein (§ 10) bezeichneten Körper sind 
Zersetzungsprodukte. 

Es scheint daher am besten den Namen Legumin ganz 
aufgeben und dafür die «Globuline der Pflanzen» zu setzen. 

(^) Diie französischen Chemiker, ausserdem namentlich Liebig und 
seine Schüler. 

Zeitdohrift f. physiol. Chemie, I. 7 
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Vielleicht dass die Analysen der pflanzlichen Globuline, 
welche nach den in dieser Arbeit beschriebenen Methoden 
darzustellen wären, die von mir vorläufig angewandten Be- 
zeichnungen «Pflanzen-Vitellin» und «Pflanzen-Myosin» recht- 
fertigen. 

§ 10. Es giebt kein genuines Pflanzen-Casein. 

Hoppe-Seyler(^) bezeichnet als Gasein einen in Wasser, 
Alkohol und neutralen Alkali-Salzen fast unlöslichen, (^) in 
kohlensaurem Alkali sowie in verdünnter H Gl leicht löslichen 
Eiweisskörper, welcher durch Kochen seiner Lösungen in Al- 
kali nicht merkbar verändert wird. 

Dass sich derartige Stoffe in den Pflanzen finden, ist 
bisher vielfach behauptet worden. Die von den Ghemikern 
als Pflanzencasein bezeichneten Körper sind durch die bei 
ihrer Darstellung angewandten Säuren oder Alkalien jeden- 
falls zum Theil aus den Globulinsubstanzen der Säuren ge- 
bildet worden. 

Zur Entscheidung dieser Frage extrahirte ich die ge- 
pulverten Samen der oben genannten Pflanzen mehrere Male 
mit 10% Na Gl -Lösung und beseitigte auf diese Weise den 
grössten Theil der in ihnen enthaltenen Globuline. 

Nachdem der Rückstand zur Extraction des Na Gl mit 
Wasser gewaschen war , wurde er , mit einer Lösung von 
NaaGOa (1» behandelt. Die erhaltene, klarfiltrirte Lösung 
von bräunlicher Farbe verdünnte ich mit einem Ueberschuss 
von Wasser und leitete GOa ein. Der entstandene Nieder- 
schlag löste sich in einigen Tropfen einer 10 % Na Gl -Lösung 
gleich nach der Fällung vollständig auf. Die Samen enthielten 
also wohl noch Globulin, aber keinen caseinartigen Körper. 



(') Hoppe-Seyler: Handbuch 4. Aufl., S. 229. 

O G. Makris (Studien über die Eiweisskörper der Frauen- und 
Kuhmilch. Dissert. inaug. Strassburg, 1876) fand (S, 30) die Löslichkeit 
des Frauenkaseins in 100 com. Alkohol von 90* zu 0,004 gr.; die Lös- 
lichkeit des Kuhkaseins (S. 32) in 100 ccm destill. Wassers zu 0,123 gr., 
in 100 ccm. Alkohol von 90* zu 0,064 gr. 

lieber die Löslichkeit des Caseins in NaCl-Lösung fehlen quan- 
titative Bestimmungen. 
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Derartige StoJBfe Hessen sich mit den Samen Jder voii 
« linr untersuchten Pflanzen nur nachweisen, wenn die Ope- 
rationen so langsam beendet wurden, dass die Soda-Lösung 
oder das Wasser auf die Globuline verändernd einwirken 
konnten, oder wenn die Säuren irgendwie bereits verändert, 
z. B. ranzig geworden waren. Die Para-Nüsse erleiden auf 
dem Jangen Transporte recht häufig eine derartige Verände- 
rung. Die Fettsäuren, welche aus dem in ihnen enthaltenen 
Fette durch Gährung oder Fäulniss frei geworden sind , wer- 
den, da sie lange Zeit hierdurch einwirken können, jeden- 
falls im Stande sein, die Globulinsubstanzen in Albuminate 
(Gasein) überzuführen. 

§ 11. Veränderungen pflanzlicher Globuline bei 

Berührung mit Wasser. 

Der Uebergang pflanzlicher Globuline in Albuminate bei 
Berührung mit Wasser ist schon oben erwähnt worden. 

Wirkt das Wasser längere Zeit auf die gefällten Albu- 
minate ein, welche aus den Globulinen durch Berührung mit 
Wasser entstanden waren, so werden dieselben auch in Na2G08 
(lo/o) im HCl (0,8%) unlöslich. Sie sind dann ihren Reactionen 
von coagulirten Eiweisskörpern nicht mehr verschieden. 

Ich habe diesen Uebergang der- Globuline in Albuminate 
und zuletzt in coagulirte Eiweisskörper nur an den Globulinen 
der Erbsen und des Hafers beobachtet. Ich zweifle jedoch 
nicht, dass sich derselbe auch bei den übrigen thierischen 
imd pflanzlichen Globulinen wird nachweisen lassen. 

Aus den mitgetheilten Beobachtungen ergibt sich der 
wichtige Schluss, dass Wasser, Säuren und AlkaUen in gleicher 
Weise verändernd auf die Globulinsubstanzen einwirken. 

§ 12. Resultate. 

1) Vitellin aus Eigelb coagulirt in circa 10% 
NaCl-Lösung bei 75^. 

2) Myosin aus Pferdefleisch coagulirt in der- 
selben Lösung bei 55 — 60^ (Kühne). 

3) Serumglobulin, die einzige Globulinsub- 
stanz des Blutserums, ist aus seiner neutralen 
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Lösung in Na Gl durch Sättigung mit Na Gl nur 
unvollkommen fällbar. (Hammarsten). Der Körper 
coagulirt in 10% NaCl bei 75^ 

4) Die pflanzlichen Globuline zeigen die all- 
gemeinen Reactionen der thierischen Globuline 
und der thierischen Eiweisskörper überhaupt. 

5) Das Pflanzen-Vitellin stimmt in allen 
Reactionen mit dem Vitellin aus Eigelb überein. 
Es coagulirt bei 75« in 10% Na Gl. 

6) Die Proteinkörner der Para-Nuss enthalten 
membranlose Grystalle aus Vitellin, welches alle 
Reactionen der in Nr. 1 und Nr. 5 genannten Kör- 
per zeigt. 

Die Membran der Grystalle bildet sich nur 
bei längerer Berührung mit Wasser. Sie ist eine 
Nie der Schlagsmembran. 

Die Vitellin-Crystalle sind doppeltbrechend. Das Vitellin 
der Para-Nuss zeichnet sich durch seinen hohen N-Gehalt 
vor allen bisher bekannten Eiweisstoffen aus. 

7) Das Pflanzen-Myosin, welches alle Reac- 
tionen des Myosii^s der quergestreiften Muskeln 
zeigt, coagulirt in 10% Na Gl bei 55 — 60^. 

8) Es gibt in frischen Pflanzensamen keine 
caseinartigen Körper (Albuminate). Alle bisher 
als Pflanzen-Gasein bezeichneten Stoffe sind 
Kunstprodukte oder duVch secundäreProcesse in 
den Samen entstanden, welche mit der natürlichen 
Entwicklung der Pflanze nichts zu thun haben. 

9) BeiBerührung mit Wasser, mitSäuren oder 
mit Alkalien gehen wahrscheinlich alle thieri- 
schen und pflanzlichen Globuline erst in Albumi- 
nate, später in coagulirte Eiweisstoffe über. 

Strassburg, April 1877. 



Aus dem Laboratorium für med. Chemie in Prag. 



lieber Lactosurie. 

Von Dr. Franz Hofmeister, 

Assistenten der Lehrkanzel für med. Chemie in Prag. 



Seitdem die jetzt allgemein gebräuchlichen Reaktionen 
zum Nachweiss des Zuckers im Harn in der ärztlichen Praxis 
Eingang gefunden haben, ist neben anderen Formen von 
Glykosurie, besonders häufig das Auftreten von Zucker im 
Harne der Wöchnerinnen angegeben worden. Heller, (^) 
Lehmann, (2) Blot, (») Kirsten, (*) Brücke, (») 
Iwanoff, («) Lecocq,(') Chailley,(8) Louvet,(») 
Sindty,(^*^) uhd zuletzt Hempel(^*) haben einschlägige, 
mehr oder weniger vertrauenerweckende Beobachtungen mit- 
getheilt. Mit Sicherheit geht aus ihnen nur so viel hervor, 
dass der Wöchnerinnenharn manchmal ein über die Norm 
gesteigertes Reductionsvermögen besitzt; was dagegen über 
die Natur der hiebei wirksamen reducirenden 
Substanz bekannt geworden ist, erhebt sich nur wenig über 
den Werth von Vermuthungen. Die Mehrzahl der genannten 



C) Sitzungsber. der Gesellsch. der Aerzte in Wien 1849, 26. Okt. 

(') Lehrb. d. phys. Chemie, I., p. 270. 

(•) Compt. rend. 43, p. 676—678. 

{\) Monatsschrift f. Geburtsk. 9, p. 437. 

(*) Wiener med. Wochenschrift 1858, p. 321 ff. 

C) Diss. Dorpat. 1861. 

(') Gaz. hebdom. 1863, p. 86. 

(«) Diss. Paris, 1869. Bei Sin^ty. 

(») Diss. Paris, 1873. Bei Sin^ty. 

(^'») Gaz. med. 1873, p. 573, 599. 

0*) Arch. f. Gynaekoh 8, p. 312. 



102 

Beobachter begnügte sich bei dem Nachweis des vermeint- 
lichen Zuckers mit der Moore'schen, Trommer'schen und 
(seit Brücke) Böttger'schen Probe; nur wenige versuchten 
es, die Eigenschaften des vermeintlichen Zuckers näher 
kennen zu lernen. 

Blot bediente sich der erste bei Untersuchung der 
reducirenden Harne des Polarimeters und der Gährungs- 
probe. Er giebt an, dabei positive Resultate erhalten zu 
haben und hält die zuckerartige Natur des fraglichen Körpers 
für ausgemacht. Leider ist Näheres über seine Untersuchungen 
nicht bekannt geworden. 

Seine Angaben stiessen mehrfach auf Widerspruch. 
Leconte(^) versuchte es, den fraglichen Zucker zu 
isoliren, erhielt jedoch nur negative Resultate. 

Fällte er stark reducirenden, vorher mit Bleizucker 
ausgefällten Wöchnerinnenharn mit Bleiessig und Ammoniak, 
so konnte er nach dem Zerlegen mit Schwefelwasserstoff 
weder im Niederschlag noch im Filtrat Reduction erhalten. 
In der Befürchtung, den etwa vorhandenen Zucker vielleicht 
durch den Ammoniakzusatz zersetzt zu haben, dampfte er 
eine andere Portion stark reducirenden Harnes auf ein 
Fünftel ein und fällte mit 38gradigem Alkohol. Die redudrende 
Substanz gieng zum grössten Theile in den Niederschlag über 
und erwies sich bei näherer Untersuchung als Harnsäure. 
Da auch die angestellten Gährungsproben ein negatives 
Resultat gaben, nahm Leconte keinen Anstand, das ge- 
steigerte Reductionsvermögen des Wöchnerinnenhams auf 
vermehrte Ausscheidung von Harnsäure zu beziehen. 

Auch Heynsius(^) bezweifelte die zuckerartige Natur 
der fraglichen reducirenden Substanz. Er vermisste bei ihr 
die Wirkung auf das polarisirte Licht und fand sie löslich 
in absolutem Alkohol, was er mit ihrer Auffassung als 
Traubenzucker für unvereinbar hält. 



(0 Compt. rend. 44, p. 1331—1332. 

(') Bei Brücke, Wiener med. Wochenschr. 1858, Nr. 19. 
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Wiederhold(*) sprach wiederum die Ansicht aus, 
die reducirende Substanz sei Schleim. 

Nur Brücke nahm Blot's Beobachtungen in Schutz. 
Er bestritt die Stichhaltigkeit der von Leconte, Heynsius 
und Wiederhold gemachten Einwände und stellte fest, dass 
die betreffenden ein ungewöhnlich starkes Reductionsver- 
mögen aufweisenden Harne auch die Wismuthprobe in 
deutlichster Weise geben, während Harnsäure bei dieser Probe 
sich negativ verhält. Uebrigens hält er die fragliche redu- 
cirende Substanz für identisch mit dem nach seiner Annahme 
normal im Harn vorkommenden Zucker. 

Sinety gelangte einen Schritt weiter. Er konnte in 
2 Fällen eine deutliche Rechtsdrehung an den betreffenden 
Harnen feststellen und erhielt auch bei der Gährungsprobe 
wiederholt positive Resultate. 

Die übrigen einschlägigen Beobachtungen glaube ich 
übergehen zu dürfen, weil sie, wenngleich für den klinischen 
Theil der Frage von Bedeutung, doch bezüglich der Natur 
des reducirenden Körpers keine neuen Anhaltspunkte dar- 
bieten. 



Bei Gelegenheit einer einschlägigen Untersuchung des 
Hrn. Dr. Johannovskyim hiesigen Laboratorium, über die 
anderen Orts berichtet werden soll, gelangte ich wiederholt 
in den Besitz von stark reducirendem und rechtsdrehendem 
Wöchnerinnenharn. Derselbe stammte von der Gebärklinik 
des Herrn Prof. Breisky und war ohne Ausnahme von 
Hrn. Dr. Johannovsky mit dem Katheter genommen worden. 
— Hierfür, sowie für die Beschaffung des Materials über- 
haupt, meinen besten Dank! 

Obgleich die erhaltenen Quantitäten niemals bedeutende 
waren , namentlich , weil die Secretion des rechtsdrehenden 
Harnes nur kurze Zeit anhielt, versuchte ich es doch den 
fraglichen optisch aktiven und reducirenden Körper zu iso- 
liren. Der Weg, den ich zu diesem Behufe einschlug, weicht 



(*) Chem. Centralbl. 1857, 28. Okt. 
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in mehr als einer Beziehung von dem von früheren ünter- 
suchern in ähnlichen Fällen eingehaltenen ab. Im wesentUchen 
beruht er auf der von Leconte und Brücke in Anwen- 
dung gezogenen Fällbarkeit des Zuckers mittelst essigsaurem 
Blei und Ammoniak ; bei der näheren Ausführung glaubte ich 
jedoch folgende Momente besonders im Auge behalten zu 
müssen : 

1) Der Harn kam nur frisch zur Untersuchung; jedes 
Eindampfen desselben wurde vermieden, weil sowohl längeres 
Stehenlassen, als das Einengen auf dem Wasserbad Zer- 
setzung herbeiführen kann. In einem Falle konnte nach dem 
Eindampfen auf ca. ein Fünftel und Ausfällen mit Alkohol 
weder im Niederschlag noch im Filtrat mit dem Polarimeter 
die ursprünglich in bedeutender Menge nachweisbare rechts- 
drehende Substanz wiedergefunden werden. 

2) Bei. Fällung des Harnes mit Bleizucker und Ammoniak 
wurde nicht bloss der ersterhaltene Niederschlag berück- 
sichtigt, sondern das Fällen so lange fortgesetzt, so lange 
mit dem Polarimeter active Substanz im Filtrate nachweisbar 
war. In dem später näher beschriebenen Falle enthielt gerade 
der ersterhaltene Niederschlag keine nachweisbaren Mengen 
der zuckerartigen Substanz. 

3) Um die zersetzende Wirkung der bei Zerlegung der 
Bleiniederschläge mit Schwefelwasserstoff frei werdenden 
Säuren hintanzuhalten, wurden dieselben durch Schütteln 
mit Silberoxyd, soweit dies thunlich, entfernt, der Rest neu- 
tralisirt. Nur genau neutrale Flüssigkeiten wurden einer 
höheren Temperatur ausgesetzt. 

Ich führe diese Momente ausdrücklich an, weil einer- 
seits ihre Nichtbeachtung seitens früherer Untersucher die 
negativen Resultate derselben erklärt, (vorausgesetzt!, dass 
denselben überhaupt geeignetes Material zu Gebote stand), 
anderseits, weil ich glaube, dass sie auch bei Untersuchung 
anderer Flüssigkeiten auf Zucker Beachtung verdienen. 

Ohne mich mit der Beschreibung der ersten, mehr oder 
weniger von Erfolg gekrönten Isolirungs versuche aufzuhalten, 
übergehe ich sofort zur näheren Darstellung des letztange- 
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stellten Versuches, der einerseits die Vortheile des befolgten 
Verfahrens am besten zeigt, dem ich anderseits die Haupt- 
menge der schliesslich erhaltenen reinen Substanz verdanke. 
Der Harn stammte von einer gesunden Wöchnerin mit 
ausgesprochener Milchstauung; er wurde in mehreren Por- 
tionen gewonnen, die im Polarimeter eine rasche Abnahme 
der Ausscheidung von rechtsdrehender Substanz erkennen 
Hessen. So zeigte 

die erste Portion (250 CG. Nachmittagsharn) un 200 mm. 

langen Rohr eine Rechtsdrehung von 1^41' 

die 2. Portion (Abendham) 1«33' 

» 3. » (Nachtharn) 1M8' 

»4. » (Morgenharn) 22' 

Es wurde daher nach der 4. Portion das Sammeln 
des Harns abgebrochen. Die 2. — 4. Portion betrugen zusammen 
360 GG. und zeigten nach [genauer Mischung eine Rechts- 
drehung von 56' im 200 mm. langen Rohr. 

Die gesammte Hammenge wurde zunächst mit neutralem 
essigsauren Blei ausgefällt, der Niederschlag mit der Pulsir- 
pumpe abfiltrirt und ausgewaschen, Filtrat und Waschwasser 
vereinigt und mit Ammoniak versetzt, bis kein Niederschlag 
mehr erfolgte. 

Da das Filtrat im Polarimeter trotz der bedeutenden 
Verdünnung noch eine Rechtsdrehung von 50' zeigte, wurde 
es nochmals mit Bleizucker und Ammoniak gefallt. 

Das jetzt erhaltene Filtrat zeigte immer noch eine 
Drehung von + 15', nach nochmaligem Fällen aber nur noch 
von H-2'. Um auch diese Reste nicht verloren gehen zu 
lassen, wurde die Procedur nochmals wiederholt. 

Nach Zerlegung der ausgewaschenen und in Wasser 
suspendirten Niederschläge mit Schwefelwasserstoff in der 
Kälte zeigte die Untersuchung der Filtrate, dass der erster- 
haltene Niederschlag wider Erwarten keine wahrnehmbare 
Quantität der reducirenden und optisch wirksamen Substanz 
enthalten hatte; die Hauptmasse derselben fand sich in der 
2. imd 3. Fraction, aber auch der letzterhaltene Niederschlags 
enthielt noch ganz erhebliche Quantitäten, 
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Nach dem Auswaschen der Schwefelbleiniederschläge 
wurden die optisch wirksamen Filtrate und die ihnen ent- 
sprechenden Waschwasser vereinigt und mit frischgefalltem 
Silberoxyd geschüttelt. 

Die vom ausgeschiedenen Chlorsilber, phosphorsauren 
Silber und überschüssigen Silberoxyd abfiltrirte Flüssigkeit 
wurde mit Schwefelwasserstoff von gelöstem Silber befreit 
und das Filtrat mit kohlensaurem Baryt eingedampft, um 
etwa vorhandene Essigsäure (aus mitgefalltem basisch essig- 
saurem Blei) unschädlich zu machen. Die auf ein kleines 
Volum gebrachte, aber nicht syrupöse Flüssigkeit wurde 
nach nochmaligem Filtriren mit soviel 90procentigem Alkohol 
versetzt , dass ein flockiger , rasch sich absetzender Nieder- 
schlag entstand. Derselbe enthielt keine reducirende oder 
optisch wirksame Substanz und wurde daher durch Filtriren 
entfernt. Das Filtrat, über Schwefelsäure gestellt, schied 
beim Eindunsten am Rande krystaUinische Massen aus, die 
nach dem Filtriren und vorsichtigen Waschen mit verdünntem 
Alkohol sich als wenig gefärbt und aschearm herausstellten. 
Aus dem Filtrat wurden durch Einengen und Versetzen 
mit Alkohol noch weitere Krystallisationen erhalten. Die 
Gesammtmenge der bei diesem Versuch erhaltenen, wenig 
gefärbten und nur geringe Mengen Asche enthaltenden Sub- 
stanz belief sich auf 3,42 Gramm. 

Die Reinigung der Substanz behufs ihrer Identificirung 
geschah theils durch Umkrystallisiren aus Wasser (einmal 
unter Zusatz " von Thierkohle) theils durch Extrahiren der 
trockenen Substanz mit kochendem, 60— 70procentigem Al- 
kohol, welcher die den Krystallen anhängende schmierige 
Substanz ungelöst zurücklässt, und wurde so lange fortgesetzt, 
bis die Krystalle völlig farblos und aschefrei erhalten wurden. 

Die nähere Untersuchung der reinen Substanz 
ergab ihre völlige Identität mit Milchzucker. 

Sie krystallisirte in schief abgestutzten Prismen, war 
in Wasser ziemlich leicht löslich, in 90procentigem Alkohol 
gar nicht, in verdünntem (60 — 70 procentigem) nur in der 
Wärme. 
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Die lufttrockene Substanz verlor ihr Krystallwasser erst 
bei 130^, färbte sich bei 160^ gelb und schmolz unter Braun- 
farbung bei 202<>— 203,5<> (uncorr. = 205» corr.) Lieben (i) 
giebt den Schmelzpunkt des über 175® erhitzten und dadurch 
in Lactocaramel und eine andere Substanz übergeführten 
Milchzuckers mit 203,5® an. 

Die Krystallwasserbestimmung ergab dem Milch- 
zucker entsprechende Werthe. 

0,2864 gm. der aus Wasser umkrystallisirten, über Schwefelsäure 
und bei 100® getrockneten Substanz verlor bei wiederholtem Trocknen 
bei 130—135® 0,0148 gm. an Gewicht somit 5,16 p. C. 

Es wurden somit gefunden an 

Berechnet nach 
HsO = 5,16 p. G. C12H22O11 + H2O 

5,00 p. C. 

Dagegen ergaben aus heisser alkoholischer Lösung erhaltene 
Krystalle einen etwas geringeren Krystallwassergehalt. 

So verloren 0,1201 gm. aus Alkohol von ca. 60 p. C. erhaltener 
Krystalle bei 130® bloss 0,0050 an Gewicht, entsprechend 4,16 p. C. 
H.G. 

üebrigens habe ich einen Mindergehalt an Krystallwasser wieder- 
holt auch bei aus Milch gewonnenem Milchzucker nach dem Umkry- 
stallisiren aus massig verdünntem Alkohol beobachtet. 

Die Analyse ergab folgende Werthe: 

a) 0,3074 gm. zuletzt aus Alkohol umkrystallisirter und bei 100" ge- 
trockneter Substanz von 4,16 p. C. Krystallwassergehalt ergab mit 
Kupferoxyd verbrannt 0,4535 gm. GO9 und 0,1909 HgO ent- 
sprechend 40,23 <>/o C und 6,90 H , (die Rechnung verlangt für 
CiaHsiOii -+- HiO; G = 40,00, H = 6,67) oder berechnet auf die 
krystallwasserfreie Substanz 41,98o/o G und 6,71 0/0 H. 

h) 0,2303 gm. bei 125o— 135« getrockneter Substanz gab 0,3527 gm. GOa 
und 0,1424 gm. HaO — 41,77 0/0 G und 6,87 0/0 H. 

Hieraus ergeben sich folgende Werthe: 
berechnet : gefunden : 

C12 42,15 p. C. a) 41,98 p. C. h) 41,77 p. C. 

H22 6,43 „ 6,71 „ 6,87 „ 

Oll 51,42 



» 



100,00 



(') Gmelin, 4 Aufl. VII. Bd., 2. Abth. S. 661. 
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Es wurde ferner das Drehungs- und das Reductions- 
vermögen der Substanz bestimmt. 

0,2662 gm. der bei lOO« getrockneten Substanz (entsprechend 
0,2529 gm. G19H9O11) wurde in 25,3 CG Wasser ' gelöst und diese 
1-procentige Lösung mit einem vorzüglichen Wild' sehen Polarimeter 
(von Hofifmann in Paris) im Natronlichte untersucht. 

Sie zeigte im 200 mm. langen Rohr eine Rechtsdrehung von lo 1' 
(bei einer Maximaldifferenz der Einzelnbeobachtungen von höchstens 2'), 
während sich fQr eine gleich concentrirte Milchzuckerlösung in 200 mm. 
langer Schichte bei Zugrundelegung von (*)d = 58,2o eine Ablenkung 
von lo 9,8' berechnet. 

Ferner wurden 3 GG. einer genau bereiteten Fehling' sehen 
Flüssigkeit (1 GG. = 0,005 gm. Traubenzucker oder 0,00667 gm. 
Milchzucker) von 2,0 GG. der bereiteten einprocentigen Lösung unter 
Abscheidung von Kupferoxydul genau entfärbt, nicht aber von 1,9 oder 
1,8 GG. Somit ergiebt die Titrirung entsprechend der Bereitung einen 
Gehalt von 0,02 gm. Milchzucker in 2,0 GG. = 1 gm. in 100 GG. 

Schliesslich stellte ich noch fest, dass der gefundene 
Zucker durch Einwirkung kochender verdünnter Säure eine 
Steigerung seines Drehungs- und seines Reductionsvermögens 
erfahrt. 

Eine Lösung, die im 200 mm. langen Rohr eine Rechtsdrehung 
von 37' gezeigt hatte, ergab nach zweistündigem Kochen mit Salzsäure 
(von der nur soviel zugesetzt worden war, dass die Lösung l»/o HCl 
enthielt) auf das ursprüngliche Volum gebracht eine Drehung von 
-+. 43,5'. 

1,8 GG. der mit Säure behandelten Lösung reducirten genau 
2,0 GG. Fehling'scher Lösung, während gleichviel von der ursprünglichen 
Flüssigkeit, der Drehung nach zu schliessen, hätten blos 1,43 GG. 
reduciren dürfen. 

Ich habe mich mit diesen zwei Versuchen begnügt, weil es mir 
nicht darauf ankommen konnte, durch wiederholte Versuche das durch 
Säureeinwirkung erreichbare Maximum von Drehungs- und Reductions- 
vermögen feststellen zu wollen. 

Die gewonnene Substanz zeigte somit in allen charakte- 
ristischen Eigenschaften — Krystallform , Schmelzpunkt , 
Krystallwassergehalt, Zusammensetzung, optischer Wirksam- 
keit, Reductionsvermögen, Spaltbarkeit durch Einwirkung ver- 
dünnter Säuren — völlige Uebereinstimmung mit Milchzucker. 



109 

Das Vorkommen von Milchzucker im Harne der Wöchne- 
rinnen bietet mehrfaches Interesse dar. Einerseits ist damit 
zum erstenmal das Auftreten dieses Zuckers in einer anderen 
Flüssigkeit als Milch dargethan; anderseits gelangen dadurch 
die Versuche, die sog. Glykosurie der Wöchnerinnen zu er- 
klären, zu einem befriedigenden Abschluss. 

Der Zusammenhang von Glykosurie und Milchstauung, 
wie ihn die klinische Beobachtung lehrte, wurde schon von 
Heller imd K i r s t e n vermuthet, durch Sinety's Beobach- 
tungen und Versuche an Hunden wurde er ausser Zweifel 
gestellt. Aber erst jetzt lässt er sich im ganzen Umfang 
übersehen. Während der Milchstauung gelangen Milchbe- 
standtheile, darunter auch Milchzucker ins Blut. Einmal 
ins Blut aufgenommen entgeht aber der Milchzucker der 
Ausscheidung durch die Nieren nicht mehr, wie dies schon 
von Becker's(*) Versuche über Traubenzucker- und Milch- 
zuckerinjektionen in die Venen gelehrt haben. In der That 
fand auch Sinety (2) bei einer Hündin mit Milchstauung den 
Zuckergehalt des Blutes auf mehr als das Doppelte des Nor- 
malen gesteigert. 

Wie mich eigene Versuche gelehrt haben, gehen auch 
nach Einführung grosser Quantitäten von Milchzucker per os 
(z. B. 300 Granam beim Erwachsenen) geringe aber mit dem 
Polarimeter deutlich nachweisbare Zuckermengen in den Harn 
über. 

Es ist nicht unwahrscheinlich, dass auch anderen Formen 
von sogenannter Glykosurie die Ausscheidimg von Milchzucker 
zu Grunde liegt. Leider sind vorderhand keine Reactionen 
bekannt, die die unmittelbare Unterscheidung von Milchzucker 
und Traubenzucker im Harii gestatten würden. 

Die von Haas(^) nachgewiesene Eigendrehung des 
Harns, sowie das ihm stets zukommende, nicht unbedeutende 
Reduktionsvermögen machen einen Schluss auf die vorhandene 
Zuckerart dm-ch Vergleich von Drehungs- und Reductions- 
vermögen unmöglich. 

C) Ztschr. f. wiss. Zool. 5, S. 123. Vgl. nam. die Vers. Nr. 81 u. 82. 

C) A. a. 0. 

(») Med. Cntbl. 1876. S. 149. 
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Auch das von Barfoed(^) angegebene Reagens zum 
Nachweis von Traubenzucker (essigsaures Kupfer in mit 
Essigsäure versetzter Lösung), das mit reinen Milchzucker- 
lösungen, wenn sie nicht allzu concentrirt sind, keine Reduc- 
tion giebt, ist zu diesem Zwecke im Harn nicht anwendbar, 
weil es in demselben — abgesehen von der Nothwendigkeit 
vorher die Phosphorsäure auszufallen — erst einen ziemlich 
hohen Gehalt, von Traubenzucker (über ^/a p. C.) durch 
einigermassen deutUche Ausscheidung von Kupferoxydul an- 
zeigt. 

Es würde sich daher vorkommenden Falls zur Fest- 
stellung der vorhandenen Zuckerart das von mir angewendete 
Isolirungsverfahren empfehlen, um so mehr, da es bei Ein- 
haltung der nothwendigen Vorsichtsmassregeln eine relativ 
bedeutende Ausbeute liefert. Bei dem beschriebenen Versuch 
hatte der ursprüngliche Milchzuckergehalt des gesammten in 
Arbeit genommenen Harnes nach der beobachteten Rechts- 
drehung berechnet 6,65 gm. betragen, und von diesen konn- 
ten 3,42 gm. also mehr als die Hälfte in annähernd reinem 
Zustand abgeschieden werden. 

Schliesslich sei noch darauf hingewiesen, dass die Zucker- 
ausscheidung der Wöchnerinnen von nun an nicht mehr 
als Glykosurie bezeichnet werden kann; denn nicht Glykose 
sondern Lactose tritt dabei im Harn auf. Will man für diese 
Form von Zuckerausscheidung einen kurzen Namen wählen, 
so mussman sie als Lactosurie bezeichnen und den schon 
bekannten Formen Glykosurie und Inosurie zur Seite stellen. 



(*) Ztschrft. f. anal. Ghem., 12. S. 27, 



Beiträge zur Physiologie der Milchsäure. 

Von Dr. P. Spiro. 

(AuB dem Physiologisch-chemischen Institut der Universität Strassburg.) 



Schon seit längerer Zeit ist in der Physiologie die An- 
sicht in Geltung, dass neben den Oxydationsprocessen im 
Thierkörper auch fermentative Processe vor sich gehen, aber 
die Abgrenzung dieser Processe von einander und ihre gegen- 
seitigen Beziehungen sind erst unlängst durch die Unter- 
suchungen von Prof. Hoppe-Seyler eingehender verfolgt. (*) 
Seine Experimente haben zu der Anschauung geführt^ dass 
eine grosse Anzahl von Processen, die man im Thierkörper 
beobachtet, in einer ganz ähnlichen Weise verlaufen, wie die 
Fäulnissprocesse an der Luft. Es waren von ihm dabei einige 
Substanzen untersucht, die bei der Fäulniss die natürlichen 
Produkte liefern, in welche sie beim Durchgang durch den 
thierischen Organismus zersetzt werden. Es ist aber noch 
nicht für alle von ihm imtersuchten Substanzen festgestellt, 
ob und wo sie im Körper ein Ferment treffen, welches im 
Stande wäre sie ähnlich wie das Fäulnissferment zu spalten. 
Zu solchen Substanzen gehört z. B. die Milchsäure. Es wird 
zwar fast allgemein angenommen, dass die Milchsäure im Blute 
zu GO2 und H2O oxydirt wird; da es aber im Blut keinen 
activen Sauerstoff giebt, so kann die Zersetzung der Milch- 
säure im Körper nicht auf so einfache Weise erklärt werden. 
Vielmehr ist anzunehmen, dass die Milchsäure erst durch ein 
Ferment gespalten wird in Buttersäure, Kohlensäure und Wasser- 
stoff, imd dieser letztere in statu nascendi den Sauerstoff des 
Blutes in den activen Zustand versetzt, indem er ein Atom 
von dem Molecül Oa in Beschlag nimmt und das andere 
Atom dabei frei wird. 



C) Arch. f. d. G. Physiologie. Bd. XII, S. 1, 
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Wo wird die Milchsäure auf diese Weise zersetzt? Mit 
anderen Worten : wo trifft sie, in den Organismus gelangt, 
ein Ferment, welches sie ähnlich dem Fäulnissfermente spaltet ? 
Angeregt von Prof. Hoppe-Seyler stellte ich einige Ver- 
suche in dieser Richtung mit frisch aus der Ader gelassenem 
Blut an. Dabei verfuhr ich auf folgende Weise: Das Blut 
aus der art. carotis eines Hundes wird in ein Gefass aufge- 
fangen, welches 100 CG. einer 1% Lösung von reinem milch- 
saurem Kalk auf 40^ erwärmt enthält. Dieses Gemenge wird 
im Brütofen bei 40^ IVa bis 1 Stunde lang ruhig stehen 
gelassen. Nach dieser Zeit wird aus dem Blut die Milchsäure 
(nach dem Verfahren von Wislicenus *) dargestellt. Die 
ganze Portion wird mit dem 4 — 5 fachen Volumen Alkohol 
Übergossen imd nach vorherigem sorgfaltigem Zerreiben des 
Blutgerinsels unter öfterem Umschütteln 24 Stunden stehen 
gelassen. Dann wird die alkoholische Lösung abfiltrirt und 
der Alkohol abdestillirt, nach Verdunsten der alkoholischen 
Lösung der Rückstand mehrmals mit Aether gut ausgeschüttelt; 
dadurch wird er von Cholesterin, Fetten, Lecithin u. a. befreit. 
Jetzt wird das milchsaure Salz durch Schwefelsäure zerlegt 
und die freie Milchsäure mit Aether ausgezogen. Nach Ver- 
dampfung des Aethers wird durch Kochen mit frisch bereitetem 
Zinkoxydhydrat milchsaures Zink dargestellt ; dieses in Wasser 
aufgenommen, filtrirt, die Lösung eingedampft und zur Kry- 
stallisation stehn gelassen. Nach dem Trocknen über Schwefel- 
säure wird durch Erhitzen auf 110 — 120^ während ca. 3 Stunden 
die Menge des Krystallwassers in der Substanz und dann die 
Menge des Zn (als ZnS nach der Methode von Rose darge- 
stellt) bestimmt. Aus der Menge des Zn wird die Menge des 
milchsauren Zinkes und daraus endlich die Menge des milch- 
sauren Kalkes berechnet, welche der Zerlegung entgangen ist. 

Versuch L 

400 GC. Blut mit 1 Gramm milchsaurem Kalk eine halbe 
Stunde bei 40® gehalten, lieferten nach oben geschilderter 
Weise behandelt 0,458 grm. Substanz (milchsaures Zink ?) Diese 



C) Ann. d. Chem. und Pharm. Bd. 167> S. 302. 
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Substanz enthielt 0,078 Krystallwasser, also 17,2% (das milch- 
saure Zink enthält nach der Berechnung 18,18%) und 
0,0985 Zn , also 0,368 milchsaures Zink oder 0,330 milch- 
sauren Kalk. 

Dieser Versuch scheint dafür zu sprechen, dass die Milch- 
säure im Blut zersetzt wird. Wer aber mit der Extraction 
des Blutkuchens zu thun gehabt hat, weiss wie schwer es 
ist ihn vollständig zu erschöpfen. Um diese Seite unseres 
Verfahrens zu prüfen, stellte ich folgenden Controlversuch an. 

Versuch 11. 

Es werden von einem Hund zwei Portionen Blut in zwei 
Gefassen mit 100 CG. einprocentiger Lösung von milchsaurem 
Kalk aufgefangen. Das Blut in einer Portion (A) wird beim 
Herausfliessen geschlagen und nach einstündigem Stehen bei 
40® verarbeitet. Das Blut der anderen Portion (B) wird nicht 
geschlagen, sondern gleich nach der Gerinnung mit Alkohol 
Übergossen und sofort in Arbeit genommen, also ohne das 
Blut auf das milchsaure Salz einwirken zu lassen. 

1. Portion A.: 330 CG. Blut lieferten 0,702 Substanz 
mit 17,8% Krystallwasser und 0,1816 Zn; das entspricht 0,680 
milchsaurem Zink oder 0,610 milchsaurem Kalk. 

2. Portion B.: 425 GG. Blut lieferten 0,177 Substanz 
mit 17,5% Krystallwasser und 0,0335 Zn, entsprechend 0,125 
milchsaurem Zink oder 0,112 milchsaurem Kalk. 

Dieser Versuch zeigt sehr deutlich, wie schwer es ist 
aus dem Blutkuchen eine gelöste Substanz vollständig zu 
gewinnen. Die Thatsache aber, dass eine verhältnissmässig 
grosse Quantität Milchsäure aus der Portion A (mit dem Blute 
1 Stunde gestanden) gewonnen worden ist, kann auch auf 
eine andere Weise gedeutet werden. Man kann nämlich 
denken, dass nicht nur bei der spontanen Gerinnung das 
milchsaure Salz in das Fibrin so zu sagen eingezogen wird, 
sondern dass auch das gesuchte Ferment, (welches eventuell 
die Milchsäure spaltet), beim Schlagen des Blutes mit dem 
Fibrin niedergerissen wird. Folgender Versuch spricht aber 

Zeitflohriffc f. physiol. Chemie, I. 8 



114 

noch entschiedener für die erst ausgesprochene Auffassung 
der Verminderung der Menge des milchsauren Salzes nach 
dem Stehen mit Blut. 

Versuch III. 
Die Canüle, welche in die Carotis eingeführt wird, ist 
mit einer gabelig getheilten Röhre verbunden. Das Blut fliesst 
gleichzeitig in zwei Gefasse, welche mit 100 CG. einprocen- 
tiger Lösung unseres Salzes versehen sind. Beide Portionen 
enthalten gleiche Quantitäten Blut — 325 CG. und beide 
werden der spontanen Gerinnung überlassen. Eine Portion 
(A) wird eine Stunde lang bei 40® gehalten, die andere (B) 
sofort in die Arbeit genommen. 

1) Portion A lieferte 0,339 Substanz, mit 17,1% Krystall- 
wasser und 0,0583 Zn was 0,197 milchs. Zn oder 0,175 
milchsaurem Kalk entspricht. 

2) Portion B lieferte 0,372 Substanz, mit 17,47% 
Krystallwasser imd 0,067 Zn was 0,249 milchs. Zink oder 
0,223 milchs. Kalk entspricht. 

Vielleicht kann man bei noch längerem, sorgfaltigerem 
Extrahiren des Blutes mit Alkohol mehr Substanz bekommen, 
als es bei mir der Fall war, ich glaube aber nicht viel mehr. 
Dieses Nebenergebniss scheint mir nicht ohne Wichtigkeit zu 
sein; es ist dasselbe jedenfalls bei quantitativen Analysen 
geronnener Flüssigkeiten zu berücksichtigen. Was unsere 
obengestellte Frage anbetrifft, so sprechen diese Versuche mit 
grosser Wahrscheinlichkeit dafür, dass das eben aus der 
Ader gelassene Blut allein für sich nicht die 
Fähigkeit besitzt Milchsäure zu zersetzen. Diese 
Meinung ist, wie bekannt, schon von Scheremetiewsky 
auf Grund von Untersuchungen anderer Art, die er im La- 
boratorium von G.Ludwig angestellt hat, ( *) ausgesprochen 
worden. Somit hat sich dieser Satz auch auf dem von mir 
eingeschlagenen Wege bestätigt. 

Dieses Resultat veranlasste mich einige Versuche anzu- 
stellen über einen Gegenstand, welcher von unserer Frage 



(*) Bericht über die Verhandl. der K. S. Acad. 1858, S. 154. 
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nicht weit entfernt liegt und bis jetzt nicht genügend aufge- 
klärt ist ; ich machte einige Versuche das Blut eines tetanisirten 
Hundes auf Milchsäuregehalt zu prüfen. Es ist seit den Unter- 
suchungen von du Bois-Reymond(*) bekannt, dass bei 
angestrengter Muskelthätigkeit sich eine flxe Säure in den 
Muskeln bildet. Da im Muskelsafte von Berzelius und 
nachher auch von Lieb ig (^) Fleischmilchsäure gefunden 
wurde, so ist allgemein angenommen, dass die saure Reaktion 
der thätigen lebenden Muskeln durch Fleischmilchsäurebildung 
bewirkt wird, lieber das Loos dieser fixen Säure im Orga- 
nismus exisüren nur Vermuthungen und zwar nicht ganz 
übereinstimmende. Während nach der verbreiteten Anschauung 
die Säure im Blute zersetzt wird, kann sie nach anderen 
Vermuthungen vielleicht auch an synthetischen Processen 
Theil nehmen (^). Nach mündlicher Mittheilung von Prof. 
Hoppe-Seyler wusste ich, dass er im Blute eines tetani- 
sirten Hundes keine Milchsäure gefunden hat. Dieses Blut 
hatte aber, wie ich ferner erfuhr, wenigstens einen Tag lang 
gestanden, bevor es auf Milchsäuregehalt untersucht war. 
Daher unterliess ich nicht diesen Gegenstand noch einmal 
zu prüfen. 

Versuch IV. 

Einem Hunde wird die art. carotis freipräparirt und 
die Electroden von einem du Bois'chen Schlittenapparat 
in der Kreuzgegend, nach Wegnahme der Haut, angelegt. 

Der Hund wird während 1 V* Stunde mit kleinen Pausen 
tetanisirt mittelst an Stärke immer zunehmenden Induktions- 
schlägen. Am Tetanus betheiligen sich fast ausschliesslich 
die Muskeln der hinteren Extremitäten. 5 Minuten nach 
dem Ende der Reizung (weder die Sensibilität der Haut, 
noch die Reizbarkeit der Muskeln sind ganz aufgehoben) 



(^ Monatsbericht der Berliner Acadamie 1859, S. 288. 
(■) Chemische Untersuchung über das Fleisch, Heidelberg 1847. 
(') Hermann, Untersuchung über den Stoffwechsel der Muskeln 
1867, S. 92. 
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wird das Blut aus der Carotis direct in ein Gefass mit vor- 
her abgemessenem Volumen Alkohol aufgefangen. Ich bekam 
350 CG. Blut, welches nach derselben Bearbeitung wie in den 
vorigen Versuchen, 0,431 krystallisirte Substanz lieferte. Nach 
mehrmaligem Auswaschen mit kleinen Mengen kalten absol. 
Alkohols wm'de die Substanz mit heissem absol. Alkohol 
extrahirt, und nach dem Auskrystallisiren der beiden Portio- 
nen, sowohl der in Wasser als der in abs. Alkohol gelösten, 
der Krystallwasser- und der Zinkgehalt bestimmt. 

Aus Wasser auskrystallisirte Substanz 0,248 gab 13,3% 
Krystallwasser und 23,87% Zn (0,222 milchsaures Zink.) 

Aus Alkohol krystaUisirte 0,146 Substanz mit 14,3% 
Krystallwasser und 22,96% Zn entspricht 0,125 milchs. Zink. 

Versuch V. 

Zwei Kaninchen werden auf die nämliche Weise tetani- 
sirt; das eine während IV2 Stunden, das andere 1 St. 5'. 
Beide verloren nach dem Tetanisiren weder die Empfindlich- 
keit noch die Contractionsfahigkeit in den hinteren Extre- 
mitäten, welche fast ausschUesslich am Tetanus sich bethei- 
ligten. Das eine lieferte 75 GG. Blut (10' nach dem Ende 
der Reizung herausgelassen), das andere 55 GG. (20' nach 
der Reizung herausgelassen.) Beide Blutportionen wurde 
vereinigt und Milchsäure daraus gewonnen. Ich erhielt 1,232 
Substanz. Nach Auswaschen der Krystalle mit kleinen Mengen 
kalten absol. Alkohol, wurde ein Theil davon (der reinste) 
auf Krystallwasser- und Zinkgehalt geprüft: 

0,353 Substanz enthielten 13,59% Krystallwasser- und 
15,25% Zn. 

Die Mengen des Krystallwassers und des Zinks, die die 
erhaltenen Substanzen lieferten, entsprechen in einigen Ver- 
suchen ziemlich dem fleischmilchsauren Zink, welches schon 
nach der Krystallform vermuthet war. In beiden Versuchen 
ist der Krystallwassergehalt etwas höher und der Zinkgehalt 
niedriger gefunden, als fleischmilchsaures Zink verlangt (12,9% 
Krystallw. und 26,7% Zn.). Das hängt wohl von Vertmrei- 
nigungen des Salzes durch Substanzen, die bei 120^ zersetzt 
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werden, ab. Somit zeigen diese Versuche, dass nach an- 
gestrengter Muskelthätigkeit im Blute Fleisch- 
milchsäure in nicht unbeträchtlicher Menge zu 
finden ist.(*) — Ueber den Ort ihrer Zersetzung im Körper 
habe ich noch nicht Versuche angestellt. Es müssen wohl zu- 
nächst die Nieren und die Schweissdrüsen in dieser Richtung 
geprüft werden. {^). — Dagegen versuchte ich den Harn nach 
angestrengter Muskelthätigkeit auf Milchsäuregehalt zu unter- 
suchen. Die zwei letzten Versuche sprechen nämlich dafür, dass 
die Zersetzung der Fleischmilchsäure im Thierkörper bei Weitem 
nicht so rasch vor sich geht, wie es gewöhnlich angenommen 
wird. Es kann also vielleicht, bei grösserer Anhäufung der 
Milchsäure im Blut, ein Theil davon auch unzersetzt durch 
die Nieren ausgeschieden werden. Da kein Fall von Tetanus 
am Menschen zu meiner Verfügung stand, so beschränkte ich 
mich einstweilen auf die Untersuchung des Harnes nach ge- 
wöhnlichen Muskelanstrengungen. Leider konnte ich nicht an 
mir selbst einen derartigen Versuch anstellen. Zwei Herrn 
haben aber die Freundlichkeit gehabt sich einem derartigen 
Versuch zu unterziehen. — Die Muskelthätigkeit, die sie dabei 
ausführten, war bei dem einen vierstündiger Tanz, bei dem 
anderen vierstündiger Marsch (mit einer Ruhepause von ^M 
Stunden in der Mitte). Der erstere sammelte von Mitternacht 



(*) Ein Probeversuch hat mir gezeigt, dass dieses unangenehme 
Experiment durch ein anderes Verfahren mit Vortheil ersetzt werden 
kann. Anstatt das ganze Thier zu tetanisiren, reize ich, bei abgeschlosse- 
ner Girculation des betreffenden Blutbezirks, die peripherischen Enden 
der Fussnerven; das Blut wird von Zeit zu Zeit aus den v. v. iliacae 
aufgefangen und frisches aus der Aorta in die Fussgefasse eingelassen. 
Diese Einrichtung hat hauptsächlich den Vortheil, dass das Blut, nach- 
dem es die Muskeln durchspült hat, kein anderes Organ des Körpers 
passirt. 

(") Was das normale Blut betrifft, so sind die älteren Angaben' 
über Miichsäuregehalt desselben höchst zweifelhaft, da sie nur auf der 
Krystallform basirt sind. Leider ging eine Portion von normalem Blut, 
das ich auf Milchsäure untersuchte, durch einen Zufall verloren, so dass 
ich jetzt noch nicht im Stande bin darüber etwas anzugeben. Solche 
Quantitäten aber, wie ich beim Tetanus gefunden habe (mehr als V9®), 
enthält das normale Blut gewiss nicht. -^ 
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(Anfang des Tanzen) bis 11 Uhr Morgens 375 CG. (Ä) 
Urin; von da an bis 11 Uhr Morgens des folgenden Tages 
— 1330 CG. (B). Der zweite sammelte von 11 Morgens 
(Anfang des Spaziergangs) bis 8 Morgens des anderen Tages 
1650 GG. (A') und während der folgenden 24 Stunden 
1495 GG. (B'). Alle Portionen wurden so bald als möglich 
nach dem Herauslassen mit Nas GOa neutralisirt und au^ ^^^ 
Wasserbade erwärmt; dann fast bis zu Trockne eingedampft 
und mit Alkohol extrahirt. Die vereinigten Portionen AA' 
und BB' wurden nachher auf dieselbe Weise behandelt, wie 
das Blut in den oben geschilderten Versuchen. Die Substanzen, 
die ich nach der Bereitung des Zinksalzes erhielt, wurden 
mit kleinen Mengen absol. Alkokol und Aether gewaschen; 
es ist aber sehr schwer die Substanzen von harzartigen 
Stoffen , die dabei erhalten werden , zu befreien ; ich kann 
auch nicht mit Gewissheit sagen, ob ich eine krystallisirte 
Substanz vor mir hatte; in Fortion AA' schien es der FaD 
zu sein. Portion A + A' (2025 GG,) lieferte 0,073 Substanz 
mit 13,7% Krystallwasser und 18,3% Zn (entspricht 0,050 
milchs. Zink.) Portion B H- B' (2825 GG.) lieferte 0,032 Sub- 
stanz mit 6,2% Krystallwasser und 23,0% Zn. 

Ich bin weit davon entfernt diesen Probe- Versuch als 
einen entscheidenden anzusehen. Dennoch scheint er mir einer 
Wiederholung werth zu sein : einmal ist im Harne eine Säure 
mit in Wasser löslichem Zinksalz gefunden mid dann stimmt 
auch die Substanz AA' nach der Menge des Krystallwassers mit 
fleischmilchsaurem Zink so ziemlich. Dass im Harne vom 
Tage nach der Mukelthätigkeit (B B') auch ein Zinksalz ge- 
funden ist, kann auf zweierlei Weise erklärt werden : Entweder 
kann eine derartige Säure gewöhnlich im Harne gebildet 
werden , oder es können geringe Quantitäten Milchsäure 
(oder einer anderen Säure) auch 24 Stunden nach ange- 
strengter Muskelthätigkeit mit dem Harn noch ausgeschieden 
werden. ( *) 



(*) Das könnte entschieden werden durch die Untersuchung des 
Harns vor der Muskelarbeit, was in meinem Falle leider unmöglich war. 
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Weitere Mittheilungen über die Eigenscliaften des Blutfarbstoffs 

von F. Hoppe-Seyler. 



1. Das Hämoglobin als Reagens auf freien 

Sauerstoff. 

Es ist eine schon längere Zeit bekannte Erfahrung, 
dass Lösungen von Oxyhämoglobin durch Evacuiren mit der 
Luftpumpe oder durch Einleiten eines indifferenten Gases 
des grössten Theils vom locker gebundenen Sauerstoff 
beraubt werden können, ohne dass die Lösungen hierdurch 
die Eigenschaft erhielten, in dünner Schicht den Streifen des 
Hämoglobin bei der Spectraluntersuchung zu zeigen. Wenn 
diese Lösungen auch eine ziemlich deutliche venöse Färbung 
erkennen lassen, findet man spectroskopisch noch beide Oxy- 
hämoglobinstreifen deutlich erkennbar, wenn auch der sie 
trennende helle Zwischenraum bereits ziemlich verdunkelt 
erscheint. Diese Erscheinung lässt keine andere Erklärung 
zu, als dass die Energie, mit welcher Oxyhämoglobinlösungen 
die ihren Absorptionsstreifen entsprechenden Lichtarten absor- 
biren, bedeutend grösser ist als die Absorptionen des Hämo- 
globin; hierfür sprechen auch verschiedene andere Beobach- 
tungen, auf die ich aber jetzt nicht eingehen will. 

Stroganow(*) überzeugte sich mittelst eines einfachen 
von mir construirten Apparates, dass das Blut der vena 
jugularis beim Erstickungstode von Hunden oder Kaninchen 
noch die beiden Absorptionsstreifen des Oxyhämoglobins 
deutlich erkennen lässt, und Hr. Stud. Homburger fand 
in einigen im hiesigen physiol. chemischen Institute ange- 
stellten Versuchen, dass auch beim Erstickungstode von 
Fischen der Blutfarbstoff noch die beiden Streifen des Oxy- 
hämoglobin zeigt. Grosse Schleie, Cyprinus Tinea, waren 



(*) Arch. f. d, ges. Physiol., Bd. 12 S. 23. 

Zcitfohrift f. phyaiol. Chemie, 1. 
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mit Wasser, dem ein wenig Blutkörperchenlösung zugefugt 
war, und sehr wenig Luft eingeschlossen in grosse Gläser; 
lange Zeit verging, ehe sie starben, als aber der Tod einge- 
treten war, ergab die Spectraluntersuchung des schwach 
blutig gefärbten Wassers noch immer die beiden Oxyhämo- 
globinstreifen. Die Angabe von Grehant(^), dass diese 
Fische vor ihrem Tode den im Wasser absorbirt enthaltenen 
Sauerstoff vollständig verbrauchten, ist also nicht ganz 
richtig. 

Das Hämoglobin ist, wie solche Versuche überzeugend 
nachweisen, ein feines Reagens, um sehr geringe Quantitäten 
absorbirten Sauerstoff in Flüssigkeiten oder Gasgemischen 
zu erkennen, aber es existirten meines Wissens keine Ver- 
suche, welche die Grenze feststellen, bis zu welcher Sauer- 
stoflfspannung verdünnte Hämoglobinlösung noch so viel 
Sauerstoff in lockere Verbindung aufnimmt, dass die beiden 
Absorptionsstreifen des Oxyhämoglobin erkennbar werden. 
Da mir nun die Anwendbarkeit dieses früher bereits von 
mir viel benutzten Reagens eine sehr bedeutende zu sein 
scheint, habe ich eine Reihe von Bestimmungen ausgeführt, 
um diese Grenze zu ermitteln. 

Ein gewöhnliches graduirtes und durch Quecksilber- 
wägungen calibrirtes in der Spitze durch einen Glashahn 
geschlossenes Quecksilbergasometer nach Bunsen(2) wurde 
mit Quecksilber gefüllt, unten durch einen Kork geschlossen, 
in dessen Bohrung ein aufrechtes beiderseits offenes Glas- 
rohr stand. Dies Glasrohr wurde theilweise mit Quecksilber 
gefüllt, der Hahn oben am Gasometer geöffnet und bei 
Atmosphärendruck Luft bis zu einer bestimmten Marke ein- 
strömen lassen, dann der Hahn geschlossen und nach Ein- 
setzen des Gasometers in eine Quecksilberwanne der unten 
verschliessende Kork nebst Glasrohr unter Quecksilber ent- 
fernt. Reines Wasserstoffgas wurde dann in einer Flasche 
so lange in eine passend stark verdünnte Lösung von Rinds- 



C) Compt. rend. T. LXXIV, p. 621. 1872. 

(") R. Bunsen, Gasometrische Methoden, Braunschweig, 1857. 
Seite 22. 
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blutkörperchen eingeleitet, bis die beiden Absorptionsstreifen 
des Oxyhämoglobin verschwunden waren, das Einleiten von 
Wasserstoff dann noch eine halbe Stunde fortgesetzt, so dass 
jede Spur von atm. Luft ausgetrieben war. Die Röhren- 
leitungen waren verzweigt und mit 4 Hahnen in der Weise 
versehn, dass der Wasserstoflfstrom an der Blutfarbstoflf- 
lösung vorbei durch langen Kautschukschlauch in die freie 
Luft nach abwärts entweichen konnte, oder durch die Blut- 
farbstofflösung zu diesem Schlauche gelangte, oder neben der 
BlutfarbstofiHösung zum Quecksilbergasometer geleitet wurde, 
oder endlich auf die Blutfarbstofflösung drückend diese in 
das Quecksilbergasometer eintrieb. 

Nach völliger Entfernung des Sauerstoffs aus der Blut- 
farbstofflösung wurde zunächst das Quecksilbergasometer bis 
zur gewünschten Höhe mit Wasserstoffgas gefüllt, dann eine 
kleine Portion der Hämoglobinlösung in das Gasometer 
gepresst, letzteres mit Kork und offenen aufrechten Glasrohr 
geschlossen, aus der Quecksilberwanne gehoben, durch Zustand- 
giessen von Quecksilber in. das offene Glasrohr das Niveau 
des Quecksilbers im Gasometer mit jenem ausgeglichen, und 
nun durch vorsichtiges Schütteln die Hämoglobinlösung mit 
der schwach sauerstoffhaltigen Gasmischung im Gasometer 
in ausgebreiterer Fläche in Berührung gebracht. Die Zer- 
theilung des Quecksilbers in Kügelchen wurde bei dem 
Schütteln möglichst vermieden. Mit dem Spectroscop wurde 
dann von Zeit zu Zeit die Hämoglobinlösung untersucht, ob 
die beiden Streifen des Oxyhämoglobin aufgetreten waren. 
Es wurden folgende Resultate erhalten : 



Versuch Nro. 



I. 


II. 


in. 


31,0 


36,1 


30,4 


134,16 


224,73 


146,60 


0,21 


0,63 


0,63 


0,1565 


0,28 


0,43 


17^0 


17°,0 


15«,5 


0ni,760 


0m,7841 


0^,7439 


0m,00119 


0ni,00219 


0m,0043 


undeut- 




sehr 


lich. 


deutlich. 


deutlich 



IT. 



Vol. d. Blutkörperchenlösung 

Crasvolumen 

Sauers toflfvolumen darin . . 

Sauerstoff Vol. p. Ct. . . . 

Temperatur ....... 

Druck 

Sauerstoffspannuug . . . . 

Sichtbarkeit der Oxyhämoglo- 
binstreifen 



36,8 
213,36 
0,4075 
0,1910 
15^5 
0m,7665 
0m,00U64 

deutlich 
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Bei sehr schwacher Sauerstoflfspannung im Gasgemische 
ist das Schütteln der verdünnten Hämoglobinlösung mit dem 
Gase längere Zeit fortzusetzen, da, wie es sich auch in den 
Versuchen von J. Worm Müller(*) über die Spannung 
des Sauerstoffs im Blute sehr bestimmt zu erkennen gegeben 
hat, diese Lösung eine bedeutende Trägheit sowohl in der 
Aufnahme als in der Abgabe des locker gebundenen Sauer- 
stoff zeigt. Im Versuche III oben wurden schon nach kurzem 
Schütteln die beiden Absorptionstreifen des Oxyhämoglobin 
mit dem Spectroscop deutlich wahrgenommen, in den Ver- 
suchen II und IV erst nach lange fortgesetztem Schütteln. 
Die Blutkörperchenlösung war so stark verdünnt, dass die 
zur Oxyhämoglobinbildung nothwendige SauerstoflFaufnahme 
die Sauerstoffspannung im Gasraume nicht wesentlich ändern 
konnte. 

Durch diese Versuche ist erwiesen, dass es gelingt, mit 
der verdünnten Hämoglobinlösung noch Sauerstoff in Gas- 
gemischen nachzuweisen, wenn die Sauerstoffspannung bei 
gewöhnlicher Temperatur nur 1,5 mm. Quecksilberdruck 
entspricht, oder wenn bei gewöhnlichem Atmosphärendruck 
das Gemisch 0,191 Vol. % Sauerstoff enthält. Da nun bei 
zweckmässiger Einrichtung der Apparate zu dieser Untersu- 
chung eine Quantität von 1 CG. Gasmischung und 0,5 CG. 
oder noch weniger verdünnte Blutfarbstofflösung hinreichen 
werden, kann man sagen, dass sich noch 0,002 GG. gas- 
förmiger Sauerstoff mittelst dieser Spectralprobe sicher nach- 
weisen lassen. Würde der Druck in dem Apparate um 
1 Atmosphäre gesteigert, wie sich dies leicht ausführen lässt, 
so könnte noch 1 Eubikmillimeter Sauerstoffgas erkannt 
werden ; dasselbe Hesse sich in «igerem Glasrohre woW auch 
leicht bei gewöhnlichem Luftdruck erreichen. 

Es ist einleuchtend, dass dies dem thierischen Orga- 
nismus entnommene feine Reagens manche interessante An- 
wendung finden kann zur Aufsuchung geringer Sauerstoff- 



en) Ber. der Gesellsch. der Wissensch. zu Leipzig, math. phys. 
Glasse Bd. XXU, S. 851. 1871. 
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mengen, sowohl in Gasen als auch in neutralen oder sehr 
schwach alkalischen Flüssigkeiten. Da das Oxyhämoglobin 
sich in manchen Hinsichten wie eine schwache Saure ver- 
hält, wäre es möglich, dass durch die alkalische Reaction 
von Flüssigkeiten die Genauigkeit des Nachweises auch 
etwas beeinflusst würde; hierüber habe ich Untersuchungen 
nicht angestellt. 

Die Vorbereitung der Hämoglobinlösung, wie ich sie 
für obige Versuche benutzt habe, ist nicht sehr zeitraubend, 
erfordert aber für die Darstellung und Einpressung in das 
Gasometer einen ziemlich complicirten Apparat; viel ein- 
facher ist es, die Hämoglobinlösung durch Fäulniss von 
locker gebundenem Sauerstoff zu befreien. Ehe jedoch die 
einfache Benutzung dieser Methode für den Nachweis von 
Sauerstoff in Flüssigkeiten geschildert wird, ist es zweck- 
mässig, die Einwirkung der Fäulniss auf den Blutfarbstoff 
selbst näher. in's Auge zu fassen. 

2. lieber die Fähigkeit des Hämoglobins der 
Fäulniss sowie der Einwirkung des Pankreas- 
ferments zu widerstehen. 

Schliesst man Blut oder wässrige Blutfarbstofflösung 
mit oder auch ohne faulende Substanzen in Glasröhren ein, 
und lässt die zugeschmolzenen Röhren bei Zimmertemperatur 
liegen, so nimmt die Lösung in wenigen Stunden oder Tagen 
venöse Farbe an, die beim Umkehren der Röhren an der 
Wandung herablaufende Flüssigkeit zeigt bei der Unter- 
suchung mit dem Spectroscop den bekannten Absorptions- 
streifen des Hämoglobin und nun bleiben die Spectral- 
erscheinungen, wie ich mich überzeugt habe, viele Jahre 
wahrscheinlich für immer ungeändert. Lösung mehrmals 
umkrystallisirten Oxyhämoglobins vom Hunde verhält sich 
ebenso, und wenn man dann nach Jahresfrist ein solches 
Rohr öffnet, so zeigt sich im Rohre kein höherer Gasdruck. 

Von einer solchen Lösung gereinigten Oxyhämoglobins, 
welche Mitte Januar 1876 angefertigt und zu mehreren Blut- 
farbstoffbestimmungen im Blute verschiedener Thiere theil- 
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weise verwendet war, wurden Portionen in eine Anzahl 
Glasröhren eingeschmolzen. Eine dieser Röhren wurde an 
einem heissen Julitage vorigen Jahres, andere am 18. Januar 
1877 geöffnet. 

Aus dem Inhalte eines Rohres wurde durch Abkühlung 
und Zusatz von V* Vol. Alkohol eine reine Krystallisation 
von Oxyhämoglobin gewonnen, welche zwischen kaltem 
Papier abgepresst, in Wasser gelöst und in dieser Lösung 
als Normallösung verwendet wurde. Es waren dann im 
letzten Januar aus frischem Hundeblute neue Portionen von 
Oxyhämoglobinkrystallen dargestellt, in bekannter Weise um- 
krystallisirt und zu Normallösungen von verschiedener Con- 
centration gelöst. 

Gemessene Portionen aller dieser Lösungen wurden 
dann mit Wasser (in den zur Blutfarbstoffbestimmung von 
mir empfohlenen Gefassen mit planparallelen Wandungen 
und 1 Cm. Abstand der letztern von einander) soweit ver- 
dünnt, bis bei hinreichender Verdünnung aller zur genauen 
Vergleichung kein Unterschied in ihrer Färbung im weissen 
durchfallenden Lichte erkannt werden konnte. Von allen 
diesen Oxyhämoglobinlösungen wurde ausserdem der Gehalt 
an Farbstoff durch Abdampfen, Trocknen, Veraschen, 
Wägung des trocknen Rückstandes und des Eisenoxyds 
bestimmt. Es enthielten bei völlig gleicher Färbung : 

L Die Normallösung dargestellt aus Krystallen, die aus der 
Flüssigkeit in einem Rohre vom Januar 1876 dargestellt 
war, im Januar 1877 .. . . 0,1185 p. C. Oxyhämoglobin 

II. Eine Lösung von Oxyhämoglobin 

aus frischem Hundeblut im Ja- * 

nuar 1877 dargestellt . . . 0,1264 „ 

III. Eine andere ebensolche Oxyhä- 

moglobinlösung 0,1244 „ 

IV. Der Gehalt eines im Januar 1 876 

zugeschmolzenen, am 20. Ja- 
nuar 1877 geöffneten Rohrs 
bis zur gleichen Färbung mit 
Weisser verdünnt 0,1213 „ 
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Der Gehalt der im Jahre 1876 in Röhren eingeschmol- 
zenen Lösung hatte damals 3,884 Gramm Oxyhämoglobin in 
100 CG. Lösmig betragen. Am 19. Januar 1877 wurde 
der Inhalt eines dieser Röhren untersucht, und darin 
3,823 Gramm Oxyhämoglobin für 100 CG. gefunden. Die 
Differenz von 0,061 Procent würde dem Gehalte von 1,57 CG. 
der vorjährigen Lösung entsprechen, sie kann also nicht 
innerhalb der Grenzen der Fehler der Bestimmung liegen, 
aber es fanden sich keine Spuren von Zersetzungsprodukten 
des Blutfarbstoffs und ist desshalb anzunehmen, dass durch 
die Fäuhiiss das Hämoglobin von Verunreinigungen befreit 
war, und daher die Abnahme des Gewichtes rührte. 

Ich habe in früheren Arbeiten das Verhalten der Ei- 
weissstoffe.in Lösungen, die sich in zugeschmolzenen Röhren 
befinden, beschrieben, und ihre Zersetzung unter Bildung 
von GO2, NHs, Leucin und Tyrosin nachgewiesen. Das 
Hämoglobin verhält sich durchaus nicht wie ein Eiweiss- 
körper, wie es von diesen auch in andern Beziehungen 
durchaus abweicht. Besonders merkwürdig ist es aber, dass 
das Hämoglobin, ein Körper der so ausserordentlich leicht 
durch Säuren, Alkalien, Erhöhung der Temperatur bei Gegen- 
wart von Wasser gespalten wird, von der Fäulniss gar nicht 
angegriffen wird, während er doch die Fäulniss anderer 
Stoffe gar nicht hindert. 

Es ist kürzlich angegeben (^), dass das Pankreasferment, 
welches die Eiweissstoffe verdaut, auch das Hämoglobin in 
Hämatin und andere Stoffe zerlege. Diese unrichtige Angabe 
beruht auf einer Verwechselung des Oxyhämoglobins mit dem 
von diesem Körper wohl zu unterscheidenden Hämoglobin, 
von dem ich bereits vor mehreren Jahren nachgewiesen habe, 
dass Hämatin durch seine Spaltung gar nicht direct entstehn 
kann, sondern nur Hämochromogen, welches in Berührung 
mit freiem Sauerstoff dann schnell in Hämatin verwandelt 
wird. 

Zur Einwirkung von Pankreasferment auf Eiweissstoffe 

' (^) W. Kühne, Verhandl. des naturw. med. Vereins in Heidelberg. 
Neue Folge Bd. 1. Heft 3, S. 198. 1876. 
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ist freier Sauerstoff nicht erforderlich, wie Hüfner bereits 
nachgewiesen hat. Hämoglobinlösung kann mit Pankreas- 
ferment reichlich versetzt, Monate langstehn, ohne dass die 
geringste Veränderung eintritt. Um sich von der Fähigkeit 
des Hämoglobin diesem Fermente zu widerstehn, leicht und 
sicher zu überzeugen, würde man verschiedene Apparatan- 
ordnungen benutzen können ; eine unten zur Darstellung des 
Hämochromogens angegebene einfache Gombination zweier 
in einandergesetzten Röhren ist hierzu gut verwendbar, aber 
am schnellsten ausführbar und besonders überzeugend gelingt 
der Versuch, wenn man den früher von mir für die Bildung 
des Hämochromojgen beschriebenen Apparat (*) benutzt, in 
die eine Abtheilung des Kugelapparats den Wasseraüszug des 
mit Alkohol behandelten Pankreas, in die andere Fibrin und 
Blutfarbstofflösung bringt. Leitet man Wasserstoffgas so 
lange durch den Apparat, dass jede Spur von Sauerstoffgas 
ausgetrieben ist, schmilzt dann die Enden des Apparates zu 
und mischt den Inhalt beider Abtheilungen, so erfolgt in 
kurzer Zeit die Lösung des Fibrin, aber das Hämoglobin 
bleibt durchaus ungeändert, mag man auch die Einwirkung 
noch so lange fortdauern lassen. Die Uebereinstimmung in 
der Einwirkungsweise des Pankreasferment mit der der 
Bacterienfermente zeigt sich somit auch hinsichtlich des 
Hämoglobin. Es ist neuerdings gegen die von mir aufge- 
stellte Parallele hervorgehoben (*), dass die Bacterien nach 
Behandlung mit Alkohol kein in Wasser lösliches Pankreas- 
ferment lieferten und dass das Indol nicht durch dies Fer- 
ment, sondern allein durch die Fäulniss gebildet werde. 
Von Koukol-Yasnopolski wurde Bildung von Indol 
durch Einwirkung von Wasser auf Eiweissstoffe bei 180^ 
beobachtet, ich erhielt Indol bei Einwirkung von Fäulniss- 
ferment unter Aether auf Blutfibrin, aber in beiden Fällen 
ist die Menge des Indols gering, und es ist mir nicht bekannt, 
wie lange die Wirkung des Pankreasferments bei Abwesen- 



(') Medic. ehem. Untersuchungen, Tübingen, Heft 4, S. 541. 1871. 
(^) W. Kühne, a. a. 0. 
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heit von Bacterien bezüglich der Indolbildung, die stets lang- 
sam erfolgt, geprüft ist. Jedenfalls steht so viel fest,^ dass 
dieEinwirkung des Pankreasferments, soweit als 
sie constatirt ist, in keiner Weise von der der 
Bacterien abweicht; dass aber die Bacterien ausser dieser 
Ferraentwirkung auch noch andere fermentative Einwirkungen 
zeigen, hat Niemand bestritten. Ob das eine oder andere 
Ferment der Bacterien in Wasser gelöst wird oder nicht, 
ist ohne alle Bedeutung. 

- Bringt man eine wässrige Lösung von rothen Blutkör- 
perchen in ein offenes Cylinderglas, so erkennt man, wenn 
die Flüssigkeit ein paar Tage gestanden hat, dass die Fär- 
bung eine venöse geworden ist, und das Spectroscop lässt, 
wenn ein weisses Stück Papier unter das Glas gelegt ist, 
unten bald den einen Streifen des Hämoglobin erkennen ; 
kurze Zeit darauf ist in der ganzen Flüssigkeit nur Hämo- 
globin zu finden, ausgenommen die wenige Millimeter hohe 
Schicht, welche an der Oberfläche unmittelbar mit der atmos- 
phärischen Luft in Berührung steht. Offenbar wird hier 
durch den Fäulnissprocess fortdauernd Sauerstoff verzehrt, 
und aus der Atmosphäre dringt von Neuem Sauerstoff ein, 
aber der Process der Oxydation ist hinreichend geschwind^ 
dass das weitere Eindringen von Sauerstoff in die tieferen 
Schichten der Flüssigkeit verhindert wird. Da selbst sehr 
verdünnte Lösungen dies Verhalten erkennen lassen, ist nicht 
zu zweifeln, dass in den an der Luft stehenden Flüssigkeiten, 
in denen Fäulnissprocesse verlaufen, wenn sie nicht umge- 
schüttelt werden, der grösste Theil bei Abwesenheit von 
Sauerstoff fault, trotzdem dass die atmosphärische Luft zur 
Flüssigkeit freien Zutritt hat. Durch Abkühlung der Blut- 
körperchenlösung wird der Fäulnissprocess sehr verlangsamt 
und die Oxyhämoglobin enthaltende Flüssigkeitsschicht reicht 
tiefer hinab. 

Die UnVeränderlichkeit der Hämoglobinlösungen in 
zugeschmolzenen Glasröhren hat nicht geringen Werth für 
die Ausführung von Bestimmungen des Farbstoffgehaltes in 
Blutproben, mögen diese Bestinmiungen nach der einen oder 
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andern Methode ausgeführt werden. Man ist jetzt im Stande 
im WiÄter und bei Lufttemperaturen unter Oo Oxyhämoglobin- 
krystalle aus Hunde- oder Pferdeblut etc. darzustellen, mehr- 
mals nach dem von mir beschriebenen Verfahren umzukry- 
stalHsiren (wenn die Lufttemperatur nicht ein paar Tage 
unter 0^ bleibt, sind reine Krystalle von Oxyhämoglobin 
gar nicht zu erlangen), aus den abgepressten Krystallen Nor- 
mallösungen anzufertigen, sie in Glasröhren unter der Vorsicht 
einzuschmelzen, dass nur ein kleiner Luftraum übrig bleibt, 
und nun ohne besondere Vorsichtsmassregeln aufzubewahren, 
bis man sie vielleicht in heissen Sommertagen zur Bestim- 
mung des Oxyhämoglobingehaltes in Blutproben verwenden 
will. Weder hohe Sommer- oder Stubenwärme noch inten- 
sives Sonnenlicht verändern den Blutfarbstoff, wenn einmal 
der locker gebundene Sauerstoff, was bald geschehen, ver- 
zehrt ist. Bei der Ausführung der Blutfarbstoffbesüjmnungen 
müssen die Nörmallösungen passend stark mit Wasser ver- 
dünnt werden und mau hat dabei durchaus nicht Sorge zu 
tragen, dass das Hämoglobin in Oxyhämoglobin umgewandelt 
werde, da das Hin- und Herschütten der Lösungen und der 
Zusatz von lufthaltigem destillirten Wasser vollauf genug 
Sauerstoff dem Blutfarbstoff zuführt. Die Bedenken, welche 
von der einen und andern Seite in dieser Beziehung geäus- 
sert sind, müssen denen, welche die Sache praktisch kennen 
gelernt haben, ganz ungegründet und der Versuch, durch 
Einleiten von Kohlenoxyd grössere Gleichmässigkeit und Un- 
veränderlichkeit herbeizuführen, mindestens überflüssig er- 
scheinen. 

Von grösster Wichtigkeit für alle genauen Farbever- 
gleichungen mit oder ohne den meiner Ansicht nach hier 
nutzlosen Spectralapparat ist die völlig gleiche Klarheit und 
Durchsichtigkeit der Lösungen, da die Trübungen in unbe- 
rechenbarer Weise Licht absorbiren. 

Die Fähigkeit des Hämoglobin, der Fäulniss zu wider- 
stehn, muss zu der Vermuthung führen, dass im Hämoglobin 
die Verbindung des Hämochromogens mit dem Albuminmolecul 
in der Weise hergestellt ist, dass der Angriffspunkt, welchen 
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die Albuminstoffe der Fäulniss darbieten, durch die Anfügung 
des Häinochromogen verlegt ist, während im Oxyhämoglobin 
durch das angefügte Sauerstoflfmolecul die Verbindung gelo- 
ckert wird. 

3. Unveränderlichkeit des Kohlenoxyd-Hämo- 
globin bei Einwirkung von Fäulniss oder 
Pankreasferment; Werth dieses Verhaltens 
für den Nachweis der Kohlenoxydvergiftung. 
Dass das Kohlenoxydhämoglobin durch die Fäulniss bei 
Abwesenheit von Sauerstoff nicht verändert wird, war mir 
durch gelegenthche Beobachtungen seit lange bekannt (*), doch 
habe ich erst seit einem Jahre eingehendere Versuche in 
dieser Richtung angestellt. Seit 1857, zu welcher Zeit ich 
meine ersten Versuche über die Einwirkung des CO auf 
den Blutfarbstoff ausführte, habe ich eine Portion mit CO 
gesättigtes defibrinirtes Blut in einem nicht ganz damit ge- 
füllten Fläschchen aufbewahrt und dies Blut zeigt noch jetzt, 
also nach 20 Jahren, vollständig seine Absorptionserschei- 
nungen. Das Fläschchen ist nur gut verkorkt und versiegelt. 
Am 25. December 1876 wiurde hier in Strassburg eine 
Frau durch CO, welches sich bei mangelhafter Heizung in 
ihrer Stube entwickelt hatte, tödtlich vergiftet ; das bei der 
Section entnommene Blut wurde theils in einen Kolben mit 
massig grossem Lufträume, theils in ein Glasrohr einge- 
schmolzen. Dieser zweiten Portion war eine Lösung gut 
wirksamen Pankreasferments beigefügt. Noch jetzt nach 4 
bis 5 Monaten zeigen beide Portionen unverändert die Ab- 
sorptionserscheinungen des Kohlenoxydhämoglobins, obwohl 
sie im warmen Zimmer gestanden haben. An einen günstigen 
Zufall darf man hierbei nicht denken, denn Blutportionen, 
welche ganz oder theilweise mit Kohlenoxyd gesättigt einge- 
schmolzen waren, verhielten sich vollständig ebenso. 

Es sind früher von mir zwei Methoden der Prüfung 
des Blutes auf Kohlenoxydhämoglobin angegeben, die allge- 
mein angewendet werden, und von denen die eine, die 

(*) Arch. f. pathol. Anat. Bd. XI, S. 288. 1857. 
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^ebaoidj^ng mit alkalischen reducirenden Stoffen z. B. Schwe- 
fejfimmpnium auch bei einiger Vorsicht völlig zuverlässig« 
Resultajte giUt^./Icli rnyss abei: Jetzt das Verhalten des 
Kohlenoxydhämoglobin gegen die Fäulniss bei Abwesenheit 
von Sauerstoff noch für zuverlässiger halten und auf den 
gewiss nicht gering anzuschlagenden Vortheil aufmerksam 
maichen,- dass man in einer der Leiche entnommenen 
Portion Blut, die bald in ^in Glasrohr eingeschmolzen 
ist, noch nach Jahren die Absorptionsarscheinungen des 
Kohlenoxydhämoglobin unzweifelhaft erhalten findet, dass 
man in gerichtlichen Fällen ferner im Stande ist, 
den Beweis der CO-Vergiftung eigentlich ohne 
Anwendung eines Reagens vorzuführen und unver- 
ändert zu erhalten. Es ist hierbei wohl zu beachten, 
dass es nie vorkommt, dass sich das in den Spectralerschei- 
nungen so ähnliche Qxyhämoglobin im zugeschmolzenen Ghtsr* 
röhre wochenlang unverändert erhält, wenn die Temperatur 
15^ und darüber beträgt und nicht etwas Aetbe!r züih Bhite 
hinzug^ügt ist 0(Jer eine andere, die Fäulniss hindernde, 
das Blut nicht zersetzende Substanz. Es ist auch selbstver- 
ständlich, dass bei der Vorbereitung des Glasrohrs zum Ein- 
schmelzen des Leichenblutes nicht durch Staub u. dergl. im 
Innern des Rohrs CO gebildet und mit dem zu prüfenden 
Blute zusammen gebracht werden darf. Das unten zuge- 
schmolzene und oben in eine massig enge Röhre ausgezogene 
Rohr wird erst durch einen Luftstrom gereinigt, dann das 
Blut durch enges Trichterrohr eingebracht, die ausgezogene 
verengte Partie des Rohrs mit einigen Tropfen Wasser sorg- 
faltig gereinigt, dann in der Flamme durch Ausziehen 
geschlossen. Eine besondere Geschicklichkeit ist zu allen 
diesen Operationen, durchaus nicht erforderlich. 

Die Absorptionsstreifen des Kohlenoxydhämoglobin sind 
auch bei Gegenwart grosser Quantitäten Hämoglobin noch 
erkennbar, es kann daher die GO-Einwirkung auf den Blut- 
farbstoff noch nachgewiesen werden, wenn auch das Blut 
bei Weitem noch nieht mit CO gesättigt ist. Da ferner das 
CO fester am Blutfarbstoff haftet als der Sauerstoff, wird 
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man mit Hämoglobinlösung auch im Stande sein, dies Gas 
bei noch viel geringerer Tension nachzuweisen; als sich dies 
in den oben beschriebenen Versuchen bezüglich des Sauer- 
stoffs gezeigt hat. Versuche zur Bestunmung der Grenze 
habe ich für diesen Nachweis nicht unternommen, weil diese 
Frage vorläufig keine praktische Bedeutung hat; jedenfalls 
ist die geschilderte Methode des Nachweises vom CO eine 
d^ feinsten, die wir überhaupt von chemischen Substanzen 
besitzen. Nach Beendigung dieser Arbeiten finde ich in dem 
Berichte der deutschen ehem. Gesellsch. X, Heft 8. S. 792 eine 
sonst nur Bekanntes mithaltende Mittheilung von H. Vogel 
über den Nachweis des CO in der Luft durch Blutfarbstoff, die 
sich auf die von mir früher angegebenen Reactionen stützt und 
dabei hervorhebt, da^s 0,4 Vol. Procerit Kohlenoxydg'äs da- 
mit in der atm. Luft erkannt werde. Es könnte diese An- 
gabe vielleicht in der Weise missverstanden werden, als sei 
dies die untere Grenzlension des Kohlenoxyd, bis zu welcher 
dies Gas in del* Luft Erkennbar wäre durch die Hämoglobin- 

f V 

lösung. Dks eben über die untere Grenztension des Sauer- 
stoffs bezüglich des Nadhv^elses durch Blutfarbstofllösung 
Geigte g:enägt,' die üeberzeugung zu geben, däss diese' 
Grenze in' WirRK<;hkeit ' viel tiefer hegt, mindestens viel tiefer ' 
als 'die erketinikre schwächste Tension des Sauerstoffe, also 
unter 1,5 mm. CO Druck. 

4. Ueber die Einwirkung der Fäulniss und des 
Pankreasferments auf Oxyhämoglobin. 

Vor längerer Zeit habe ich die Einwirkung von Ozon 
auf den Blutfarbstoff beschrieben , bei der Fäulniss von Ei- 
weissstoffen u. s. w. wird Sauerstoff, welcher hinzutritt, 
befähigt Ozönwirkungen auszuüben; es steht hiermit in 
Uebereinstimmung , dass an der Luft faulende blutfarbstoff- 
haltige Flüssigkeiten in derselben Weise verändert werden, 
w^ie beim Einleiten von Ozon. Es tritt unter solchen Ver- 
hältnissen, wie bekannt, ein bei hinreichend dicker Schicht 
der Flüssigkeit sehr deutlich erkennbarer Absorptionsstreif 
im Roth im Spectrum des durchfallenden Lichtes auf und es 



134 

ist für den Körper, der diese Absorption bewirkt, die von 
mir vorgeschlagene Bezeichnung Methämoglobin allgemein 
acceptirt, obwohl ich es noch zweifelhaft gelassen habe, ob 
nicht die Bildmig von Hämatin die Ursache dieser Absorp- 
tion im Roth sei. Fügt man ein wenig kohlensaures Am- 
moniak zu Lösungen, die diesen Absorptionsstreifen zeigen, 
so verschwindet er , tritt aber sofort wieder auf nach Zusatz 
von ein wenig Essigsäure. Faulende Blutlösungen, welche 
diesen Streifen zeigen, verlieren ihn bald bei Ausschluss von 
Sauerstoff, er tritt aber wieder auf, so wie eine geringe 
Quantität freien Sauerstoffs hinzukommt. Es ist hier und da 
die Vermuthung ausgesprochen, dass das Methämoglobin ein 
Hyperoxyd sei, aber ohne irgend haltbare Begründung dieser 
Ansicht. Wenn es überhaupt existirt, wird es als eine Ver- 
bindung von Hämatin mit einem Eiweissstoflf betrachtet 
werden müssen; seine Untersuchung ist dadurch sehr er- 
schwert, dass es kaum jemals gelingt es |frei von unzer- 
setzten Oxyhämoglobin zu erhalten. Die beiden bekannten 
Oxyhämoglobinstreifen im Spectrum zwischen D und E 
zeigten alle Melhämoglobinlösungen , welche ich gesehen habe , 
mochten sie pathologische Bildungen des menschlichen Kör- 
pers entnommen oder künstlich dargestellt sein, aber es ist 
falschlich angenommen, dass sie durch das Methämoglobin 
bewirkt würden; dass dies nicht der Fall ist, beweist die 
Vergleichung der Intensität der Absorptionen im Roth und 
im Gelbgrün; je mehr Methämoglobin relativ in der Flüssig- 
keit ist , desto stärker ist der Absorptionsstreif im Roth und 
desta schwächer sind die beiden Oxyhämoglobinstreifen. 

Leitet man Arsen Wasserstoff oder Schwefelwasserstoff 
durch Hämoglobinlösung, so wird dieselbe ebensowenig wie 
durch die Fäulniss zersetzt. Leitet man dagegen die 
genannten Gase durch Oxyhämoglobinlösungen , so tritt ein 
Absorptionsstreifen im Roth bei der Spectraluntersuchung 
hervor , welcher mit dem des Methämoglobin unter bestimmten 
Umständen gleiche Stellung zu haben scheint. Wenn die 
durch Einwirkung von Ozon, Fäulniss, As Hb und SH2 auf 
Oxyhämoglobin gebildeten Stoffe vielleicht auch nicht iden- 
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tisch sind, verhalten sie sich doch in mancher Hinsicht sehr 
ähnUch; würden sie sich als identisch ergeben, so könnte 
man sie wohl nicht als Hyperoxyd ansehen. Ich habe weitere 
Untersuchungen in dieser Richtung begonnen. 

5. Ueber den Nachweis von absorbirten Sauer- 
stoff in den Secreten mittelst Hämoglobin. 

Aus dem, was im Eingang dieser Mittheilungen über 
die Grenze der Tension des Sauerstoffs gesagt ist, bis zu 
welcher die beiden Absorptionsstreifen des Oxyhämoglobins 
sichtbar sind, ergibt sich zugleich die Anwendbarkeit der 
Hämoglobinlösung zur Erkennung selbst geringer Quantität 
von in Flüssigkeit absorbirten Sauerstoff. Ein Apparat, 
welcher die zu untersuchende Flüssigkeit mit der Hämoglobin- 
lösung ohne Luftzutritt in Berührung bringt, ist besonders 
für die Fälle leicht zu construiren , in denen die zu prüfende 
Flüssigkeit fliessend und in nicht zu geringer Quantität zu 
erlangen ist. Zur Untersuchung der Secrete der Parotis, 
Submaxillaris , der Leber und der Niere bediente ich mich 
der folgenden einfachen Gonstruction. Ein Zweiwegehahn , 
wie er jetzt wohl allgemein zur Einführung von Blut aus 
der Ader in Quecksilberpumpen u. s. w. benutzt wiM, und 
ein Hahn mit einfacher Bohrung wurden in der Weise mit 
Je einem Ansatzrohr an einander geschmolzen , dass zwischen 
beiden Hahnen ein gerades Glasrohr von ungefähr 20 Cm. 
Länge entsteht, in dem eine Flüssigkeit allseitig abgeschlossen 
werden kann. Das freibleibende Ansatzrohr des Doppel- 
wegehahns wird in der Weise ausgezogen, dass ein enger 
Kautschukschlauch darauf geschoben und befestigt werden 
kann, um damit eine Vereinigung mit der in den Ausfüh- 
rungsgangder Drüse eingebundenen Canüle herzustellen, über 
das Ende des freibleibenden Ansatzrohrs vom andern Hahn 
wird ein mindesteris 20 Cm. langes Stück Kautschukschlauch 
befestigt und in die andere Oeflfnung desselben ein kurzes in 
eiije feine offene Spitze ausgezogenes Stück Glasrohr einge- 
fügt. Oeffnet man nun beide Hahnen, so kann durch Saugen 
am Ende nach der Canüle hin die ganze Röhrenleitung mit 
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einer passend verdünnten Oxyhämoglobinlösung gefüllt 
werden, Ist dies geschehen, so werden die Hahnen oder 
wenigstens der Zweiwegehahn geschlossen gegen das Röhren- 
stück zwischen beiden Hahnen und der Apparat bei Zimmer- 
temperatur liegen gelassen, bis die spectroscopische Unter- 
suchung der Blutfarbstofflösung im Röhrenstück zwischen 
beiden Hahnen nur noch den einen Streifen des Hämoglobin 
zeigt. Fügt man jetzt den Apparat mit engem Kautschuk- 
schlauch an die in den Ausführungsgang einer Drüse einge- 
bundene Canüle und lässt längere Zeit das Secret durch 
das Anfangsröhrenstück des Apparats und die zweite Boh- 
rung des Zweiwegehahns abfliessen , so wird die Luft und 
lufthaltige erste Secretportion ausgetrieben und die Röhren 
völlig davon ausgespült. OeflFnet man dann beide Hahnen 
nach dem mittleren Röhrenstück, so tritt das Secret jetzt 
mit der Hämoglobinlösung in Berührung und sofort stellt sich 
die Oxyhämoglobinbildung in der Berührungsstelle ein, wenn 
die Spannung des an der Flüssigkeit absorbirten Sauerstoffs 
über der oben besprochenen Grenze liegt. Um die Untersu- 
chung auf das Oxyhämoglobin bequem auszuführen, ist es am 
Besten ein Stück weisses Papier unter den Apparat zu legen 
und dicht neben dem Zweiwegehahn die Röhre mit dem 
Taschenspectroscop zu prüfen. Das reflectirte weisse Licht 
des Papiers ist zur Untersuchung genügend; der Spalt des 
Spectroscops ist senkrecht zurLängsaxe des Rohrs zu halten. 
Wenn das Secret weiter und weiter im mittlem Röhrenstück 
voranrückt, erhält man bald ein ausgedehnte Strecke, in welcher 
überall die Untersuchung auf die Oxyhämoglobinstreifen aus- 
geführt werden kann, und schliesst man dann beide Hahnen 
und hält den vom Thiere abgenommenen Apparat gegen das 
Licht, so kann man auch im directen Tages- oder Sonnen- 
licht untersuchen. 

Die Resultate, welche ich bei der Untersuchung der 
oben genannten Secrete erhalten habe, ergeben sich so un- 
zweifelhaft, dass ich weitere Wiederholungen für ganz über- 
flüssig gehalten habe. 

Die Secrete der Parotisund der Submaxillaris 
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erwiesen sich sauerstoffhaltig, es kann also kein 
Zweifel sein, dass bei der Speichelsecretion Sauerstoff den 
secernirenden Zellen in solchem üeberschusse zukommt, dass 
freier Sauerstoff noch in das Secret übergeht. Bezüglich 
der Submaxillaris ergibt diese Beobachtung eine Bestäti- 
gung des auf ganz anderm Wege von Pflüger (^) er- 
haltenen Resultats; von dem Parotidensecrete sind mir der- 
artige Untersuchungen nicht bekannt. Die Untersuchung der 
Galle geschah unter Anfügung des Apparats an den ductus 
choledochus, die Baucheingeweide waren gut reponirt und 
die Canüle lag völlig bedeckt zwischen ihnen im mit Nähten 
geschlossenen Bauche des Thiers. Es blieb beim Einfluss 
der Galle in das mittlere Röhrenstück des Apparats die 
Hämoglobinlösung ganz unverändert , keine Spur einer Zwei- 
theilung des Absorptionsstreifen war zu erkennen, die Galle 
ist also frei von absorbirten Sauerstoff. Dasselbe 
Resultat hat Pflüger durch Evacuiren von Galle erhalten, 
aber die stagnirende Blasengalle konnte den absorbirten 
Sauerstoff verbraucht haben; es ist bekannt, dass die Galle 
in der Blase allmälig grüner wird, offenbar unter Oxydation 
des Bilirubin. In meinem Versuche an einem grossen Hunde, 
der sich mitten in der Dünndarmverdauung befand, war die 
Secretion stark genug, dass das Secret nicht lange Zeit zu 
dieser Umwandlung hatte, ehe es mit der Hämoglobinlösung 
in Berührung kam. Zur Untersuchung des Nierensecrets 
wurde der Apparat an den einen Ureter angefügt , der Hund 
war wiederum in guter Verdammg und secernirte nicht 
wenig Harn, das Ureterstück war gut von Bauchorganen 
bedeckt. Auch in dem Harne fand sich keine Spur 
von Sauerstoff. Obwohl nun die angewendete Methode 
keinen Aufschluss über die Spuren von Sauerstoff unter 
1,5 mm. Quecksilber Tension liefert, ist einerseits ersicht- 
lich, dass die etwa vorhandenen Spuren wirklich verschwin- 
dend kleine nur sein können, andererseits entspricht die 
Abwesenheit von Sauerstoff in der Galle der Bildung des 
bei Anwesenheit von Sauerstoff leicht oxydablen Bilirubin 

C) Archiv für die ges. Physiol. 1, S. 686 und 11, S. 156. 
Zeitoohrift f. physiol. Ohemie, I. 10 
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und im Harn der Bildung von Hydrobilii*ubin. Ich habe 
früher schon darauf aufmerksam gemacht, dass beide Stofife 
durch Reductionsprocesse allein gebildet werden körinen. Die 
Leber erhält für ihre Secretion fast allein venöses Blut, bei 
niederen Wirbelthieren ist dies auch mit der Niere der Fall, 
die Aehnlichkeit der Secretion beider ist anerkannt, viel 
besprochen, und manche Function von beiden getheilt, andere 
bald der einen, bald der andern Drüse zugeschrieben. Ohne 
Zweifel erfolgen in beiden Drüsen Oxydationsprocesse , aber 
der Sauerstoff bleibt unzureichend, während im Speichel der 
Sauerstoff im Ueberschuss zuströmt und Reductionsproducte 
desshalb im Speichel unmöglich sein würden. Es ist gewiss 
nicht uninteressant, durch den Blutfarbstoff und seine feinen 
Aenderungen die Uebersetzung der chemischen Eigenschaften 
in physikalische, unsern Sinnen wahrnehmbare zu erhalten, 
und einen Einblick in die Drüsenprocesse zu gewinnen, bei 
denen dieser Farbstoff selbst eine so wichtige Rolle spielt. 
Bei passender Aenderung des Apparates wird es auch gelingen 
für andere Flüssigkeit des Organismus zu ermitteln, ob sie 
absorbirten Sauerstoff enthalten. 



Der Fäulniss habe ich mich auch mit Vortheil zur Um- 
wandlung von Oxyhämoglobin in Hämoglobin bedient, wo 
es sich darum handelte, letzteres hei völligem Ausschluss 
von atm. Luft unter Hämochromogenbildung zu zersetzen. 
Bringt man etwas Oxyhämoglobinlösung in ein unten zuge- 
schmolzenes weiteres Glasrohr und verdünnte Phosphorsäure- 
lösung oder Weinsäure oder Natronlauge in ein engeres und 
nur einige Centimeter langes unten zugeschmolzenes und in 
einen massiven Stiel von 5 Gm. Länge ausgezogenes Röhren- 
stück, lässt dann dies engere Rohr in das weitere hinab- 
gleiten, schmilzt dann dies weitere Rohr oben zu, lässt die 
so beschickte Röhre so lange bei warmer Temperatur stehn 
bis die Blutfarbstoflflösung keine Spur von Oxyhämoglobin- 
streifen mehr zeigt, dann noch einige Tage zur Sicherheit, 
so erhält man beim Umkehren der Röhre und Zusammen- 
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fiiessen beider Flüssigkeiten Üänlochromogenlösung in einer 
Weise , dass sie zur Demonstration der Spectralerscheinungen 
des Hämochromogens besonders geeignet ist. Der im Rohre 
eingeschlossene Sauerstoff wird von der faulenden Blutfarb- 
stofiflösung bald vollkommen entfernt und die Hämoglobin- 
lösung ist hierfür gleich das Reagens, lieber die Eigen- 
schaften des Hämochromogen , des Hämatoporphyrin und 
des Hydrobilirubin und ihre Beziehungen zu einander, bin 
ich noch mit Versuchen beschäftigt, über die ich bald Mit- 
theilungen geben zu können hoffe. 



Beiträge zur Kenntnies der freien Säure des menecbiiGheii 

Magensaftes 

von !Mony8 SssabÖy stad. med. aus Budapest. 

(Eingereloht am 1. Mal 1877.) 



(Aus dem ehem. phys. Laboratorium von Prof. Hoppe-Seyler 

in Strassburg.) 



Die Frage über die Qualität der chemischen Verbin- 
dungen, welche dem Magensafte seine Acidität verleihen, 
scheint, trotz den vielen verschiedenen Versuchen und For- 
schungen auf diesem Gebiete bis jetzt noch nicht zu einem 
Alle überzeugenden Abschluss gekommen zu sein. 

Ein Theil der Autoren schreibt die Acidität des Magen- 
saftes freier Milchsäure zu, so Hühnefeld(^), Thomson(^), 
Lassaigne(^), Lehmann(*), W. Heintz(*), Claude 
Bernard und ,Barr eswill(®). Labor de^) wiederholte 
neuerdings und modificirte theilweise die Versuche von Ber- 
nard und Barr es will, fügte ausserdem einige neue hinzu, 
von denen unten noch die Rede sein wird, immer verglei- 
chend bei demselben Versuch das Verhalten der Salzsäure, 
der Milchsäure und der Säure des Magensaftes; durch seine 
Versuche kam er zum Resultat, dass der Magensaft nur 
Milchsäure und keine Salzsäure enthalte. 



(*) Hühnefeld; Valentins Repert. für Anatom, und Phys. 1841. 
S. 287—293. 

(*) Thomson: London, Edinb. and Dubl., philos. Mag. 1845. 

(') Lasseigne: Journal de chim. m6dic. 1844. S. 183. 

(*) Lehmann : Bericht der Gesellschaft der Wissenschaften. 
Leipzig, 1847. 

(') W. Heintz: Pharm. Chem. Gentralblatt 1849 oder Jenaische 
Ann. für Phys. und. Medicin. 1849. S. 222. 

(•) Claude Bernard: Leqons de phys. expöriment. appliquee ä 
la m^decine. t. II. 1856. 

C) Laborde: Nouvelles recherches sur Tacide libre du suc ga- 
strique. Gazette m6d. de Paris. 1874. Nr. 32—34. 
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Bekanntlich war Proust(*) der erste , der die Magen- 
saflsäure für eine unorganische hielt, ihm schlössen sich 
Tiedeinann und 6melin(^)an, ßidder und Schmidt(^) 
lieferten den unwiderleglichen Beweis , dass der Magensaft 
gewöhnlich Salzsäure enthält. Rabuteau(*) untersuchte 
den Magensaft eines Hundes, nach einer von Tardieu und 
Roussin(^) aufgestellten Methode zur Aufsuchung kleiner 
Säurequantitäten, nach welcher die zu untersuchende Flüs- 
sigkeit auf kleines Volumen eingedampft, mit frisch gefällten 
Chinin behandelt, und das mit der betreffenden Säure 
gebildete Chininsalz durch Aethylalkohol extrahirt wird. 
Rabuteau nahm statt Aethylalkohol bei seiner Untersu- 
chung Amylalkohol und bekaun aus dem Magensafte eines 
Hundes das Chininsalz der Salzsäure. 



I. Einfluss der Peptone auf den Nachweis 

freier Säure. 

Die freie Säure des Magensaftes wird nach obiger Zu- 
sammenstellung von einem Theile der Autoren trotz der 
Analysen von C. Schmidt für Milchsäure gehalten, andere 
verwerfen diese Einwände. Beide Ansichten sind aus ziemlich 
gleicher Anzahl gewissenhafter Untersuchungen deducirt. Ausser 
den directen Analysen des Magensaftes sind die meisten Versuche 
vergleichende Parallelreactionen mit Magensaft, Milch- und 
Salzsäure, dabei wurde aus dem identischen Verhalten des 
Magensaftes mit dem der Milchsäure oder Salzsäure auf die 
Qualität der Säure des Magensaftes gefolgert. 

Fast sämmtliche unorganische Salze, die beim Magen- 



(*) Proust: Philos. transactions. 1824. I, S. 45. 

(') Gmelin: Die Verdauung nach Versuchen. Heidelberg. 1826. 

(') Bidder und Schmidt: Die Verdauungssäfte und der Stoff- 
wechsel. Mitau und Leipzig, 1852. 

(*) Rabuteau: Methode g6n6rale pour la recherche des acides 
libres dans les expertises m6dico-l6gales. Gazette m6dicale de Paris. 
1874. Nr. 9. 

(*) Roussin et Tardieu: Les empoisonnements, — Dragen* 
dorf: Manuel de Toxicologie. 1874, S, 48^. 



142 

saft in Frage kommen, wurden berücksichtigt, um die viel- 
leicht durch dieselben verursachten Complicationen ausfindig 
zu machen, und die Frage über die Qualität der Säure des 
Magensaftes zu entscheiden. 

Unter den organischen Bestandtheilen des Mageninhaltes 
und Magensaftes ist der bedeutendste der Gehalt an Pepsin 
und Pepton, doch wurde bis jetzt der letztere bei den ver- 
schiedenen Versuchen noch wenig berücksichtigt. 

Es ist eine allgemein bekannte Thatsache, dass bei 
künstlicher Verdauung die Pepsinverdauung aufhört, sobald 
sich eine grössere Menge Pepton gebildet hat, dann wieder 
in Gang geräth bei Hinzufügung von freier Säure (Salz- 
säure). Die zur Verdauung nothwendige freie Säure wurde 
sonach durch die gebildete grosse Menge von Pepton gebun- 
den, verbraucht oder wenigstens in ihrer Function ver- 
hindert. 

Kann bei den verschiedenen Parallelversuchen der Un- 
terschied zwischen dem Verhalten des Magensaftes und der 
Milch- oder Salzsäure, nicht durch die Anwesenheit der 
Peptone oder doch des Pepsins im Magensafte verursacht 
werden? Zur Beantwortung dieser Frage prüfte ich ver- 
schiedene Versuchsweisen einiger oben genannter Autoren 
der Reihe nach, immer vergleichend das Resultat der Ver- 
suchsreihe, ohne und mit hinzugefügtem Pepton. 

1. Laborde verglich in seiner oben genannten Arbeit 
das Verhalten der Milch-, Salz- und Magensaftsäure hinsicht- 
lich der Fähigkeit Rohrzucker in Trauben- und Fruchtzucker 
umzuwandeln. Er nahm gleiche Quantitäten der Säure- und 
der Rohrzuckerlösung und liess die Mischung in einem mit 
Rückflusskühler verbundenen Kolben 10 Minuten lang kochen. 
Bei seinem Versuche fand er, dass von 0,5 Gramm 
Rohrzucker in Trauben- und Fruchtzucker (mittelst Fehling'- 
scher Lösung nachgewiesen) umgewandelt wurden durch; 

10 Cc. 1 pro mille Salzsäure 74% 

10 Cc. 1,12 pro mille Milchsäure 34 > 

10 Cc. 1,20 pro mille Hunde-Magensaft. . . 38<>/o 
8 Cc. Magensaft + 2 Cc. 1 pro milte Salzsäure 57,6 % 
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Labor de folgert aus diesen Zahlen, dass der Magen- 
saft nur Milchsäure enthalte, da schon der Zusatz von so 
geringer Quantität Salzsäure eine so bedeutende Erhöhung der 
Zuckermenge verursachte. 

Labor de benützte bei seinen Versuchen einen Magen- 
saft, den er mittelst Pumpe einem Hunde entzog; ich benützte 
einen Magensaft, herrührend von einem Patienten der hiesi- 
gen medicinischen Universitäts-Klinik des Geheimraths Prof. 
Kussmaul. Der Patient erbrach seit längerem die Speisen, 
die er genossen, die Untersuchung ergab einen stark dila- 
tirten Magen, doch konnte keine Geschwulst nachgewiesen 
werden. Der Patient vertrug die Oesophagussonde sehr gut, 
desswegen wurde ihm der Magen alle Tage einmal, an man- 
chen auch öfter ausgeleert und ausgespült. 

Der so gewonnene Mageninhalt, meistens mit Wasser 
gemengt, filtrirte etwas langsam, aber vollständig klar, das 
Filtrat war fast immer hellgelb gefärbt, ziemlich sauer und 
verdaute Fibrin recht gut. 

Den durch Ueberführung aus Rohrzucker gewonnenen 
Trauben- und Fruchtzucker bestimmte ich Anfangs mit der 
Fehling' sehen Lösung, doch bald stellten sich Schwierigkeiten 
in den Weg, die von den Peptonen herrührten. Enthielt 
nämhch eine Zuckerlösung Pepton, so färbte sich die ver- 
dünnte Fehling'sche Lösung schon bei Hinzufügung der ersten 
Gubikcentimeter intensiv roth. Diese Färbung machte es 
unmöglich, die vollständige Reduction der Fehling' sehen 
Lösung an der Farbe der Flüssigkeit auch nur annähernd 
zu erkennen. 

Da die quantitative Bestimmung des Zuckers in einer 
peptonhaltigen Flüssigkeit nicht ohne Fehler auszuführen ist, 
so musste eine andere Methode angewandt werden. Ich 
versuchte es mit der Gircumpolarisation , und wenn auch der 
absolute Zuckergehalt nicht bestimmt wurde, so zeigte doch 
das stärkere oder schwächere Drehungsvermögen der Flüs- 
sigkeit immerhin die relativen Veränderungen. 

Methode. Damit stärkere Drehungen erzielt würden, 
bereitete ich concentrirte Lösungen; so verwendete ich bei 
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meinen Versuchen Lösungen von 25 Gramm Rohrzucker in 
100 GG. destillirtem Wasser. Je 20 GG. derselben enthaltend 
5 Gramm Rohrzucker, wurden 20 GG. 1 pro mille Salzsäure 
oder Milchsäure haltiges Wasser, oder 20 G. des oben 
genannten Magensaftes hinzugefügt. Von diesem Magensafte 
verbrauchte man 42 GG., um 10 GG. einer ^/lo Normal-Natron- 
lauge zu sättigen. Eine jede Mischung wurde durch Wasser und 
Peptonlösung (wenig concentrirt) zu 100 GG. ergänzt, und 
die Gircumpolarisation bestimmt. (Die Peptone wurden durch 
Magensaftverdauung des Fibrins, Kochen der Masse, um das 
Albumin zu coaguliren, Filtrirung, Eindampfung des Filtrates 
und Ausfallen mittelst Alkokol bei vollständig neutraler Re- 
action. Auflösen des Niederschlages in heissem Wasser, 
ziemlich rein dargestellt.) Jede Mischung wurde 10 Minuten 
lang im Kochen erhalten in einem Kolben, der mit einem 
Rückflusskühler verbunden war, damit das Verhältniss 
zwischen den einzelnen Bestandtheilen nicht verändert werde. 
Die Mischungen wurden abgekühlt und bei + 8® Gelsius 
(Temperatur des Zimmers, in dem der SoleiPsche Apparat 
sich befand) die Drehung bestimmt. 

Vor dem Kochen hatten die Mischungen eine Rechtsdre- 
hung, der Grad der Rechtsdrehung aber war abhängig ausser 
von dem Rohrzuckergehalte von der Quantität der hinzu- 
gefügten Peptonlösung, die ziemlich verdünnt benutzt wurde. 
Nach dem Kochen war der Rohrzucker theilweise oder ganz 
in Trauben- und Fruchtzucker umgewandelt; von der Quan- 
tität des beim Kochen gebildeten Invertzuckers, war die 
Differenz der Drehung vor und nach dem Kochen abhängig. 

Die Drehungen der einzelnen Mischungen und deren 
Zusammensetzungen sind aus folgender Tabelle ersichtlich : 
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Wenn wir in dieser Tabelle die Werthe der Circum- 
polarisation vor dem Kochen betrachten, so finden wir die 
Rechtsdrehimg vermindert in dem Verhältnisse wie die 
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Quantität der Peptone steigt. Aber die Differenz zwischen 
der Drehung vor und nach dem Kochen der Mischungen 
bleibt sich bei jeder einzelnen Serie fast gleich, nur bei 
Hinzufugung von 60 CG. der Peptonlösung findet sich ein 
grösserer Unterschied, und zwar ein Sinken der Linksdre- 
hung bei der Salzsäure um 0,6®; bei dem Magensaft um 0,3®; 
bei der Milchsäure um 0,2®. 

Ein Sinken der Linksdrehung war also gefunden, doch 
so unbedeutend, dass dieselben keinen genügenden Anhalts- 
punkt zu Folgerungen abgab. Doch können grosse Diffe- 
renzen bei der relativ kleinen Quantität der Peptone gar 
nicht erzielt werden, da selbst die 60 CG. der Peptonlö- 
sung in der Drehung nur einen Grad Differenz machen. 

Ich nahm desswegen stark concentrirte Peptonlösimg , 
während ich die 25procentige Rohrzuckerlösung als genügend 
concentrirt auch weiterhin verwendete. Die stark concen- 
trirte Peptonlösung trübte die Mischungen, und ich war ge- 
nöthigt, dieselben zur Polarisationsbestimmung durch Fil- 
triren vor und nach dem Kochen brauchbar zu machen. Es 
wurde bei den einzelnen Mischungen die Hälfte der in der 
ersten Tabelle verwendeten Quantitäten verbraucht, da ich 
die Bestimmung mit Fehling'scher Lösung aufgab , und dess- 
wegen keine grosse Quantitäten nöthig hatte ; die gefundenen 
Drehungen zeigt folgende Tabelle : 







Bestandtheile der Mischung. 


Gircumpolarisat. 
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vor 
dem 


nach 
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Ko- 
chen 


Ko- 
chen 




10 Gc. Rohr- -|- 10 Cc. Salz- -f 20 Gc. Wasser -|- 10 Gc. Pepton- j 
zuckerls^. säure lösungi 


+3,5 


-2,1 


-5,6 


2 




+ „ -flOGc. „ -f20Gc. „ 


+2,5 


+0,1 


—2,4 


3 




+ » +- ,, +30Gc. „ 


+ 1,7 


+1,2 


—0,5 


4 




-flOCc.Mlchs. -1- 20 Gc. „ +l0Gc. „ 


+3,7 


+3,0 


-0,7 


5 




-f „ H-lOGc. „ H-20Gc. „ 


+2,6 


+2,3 


-0,3 


6 




+ » +— „ -f30Gc. „ 


+1,6 


+ 1,5 


-0,1 


7 




H- lOGcMagns.-f 20 Gc. „ -flOGc. ,. 


+3,5 


-0,8 


-4,3 


8 




+ „ -flOGc. „ -f20Gc. „ 


+2,5 


+0,6 


-1,9 


9 




+ t, +~ „ +30Gc. „ 


+ 1,8 


+0,8 


-1,0 



147 

In dieser Tabelle finden wir schon bedeutende Unter- 
schiede in der Differenz zwischen der Drehung der Flüssig- 
keit vor und nach dem Kochen, mit steigender Quantität 
der Peptone nimmt die Linksdrehung der Flüssigkeit ab, es 
muss sich also die Bildung von Invertzucker vermindern. 
Geringe Quantitäten der Peptone haben keinen deutlichen 
Einfluss auf die gebildete Menge des Invertzuckers, aber bei 
beträchtlicher Steigerung der Quantitäten der Peptone ver- 
hindern dieselben die Zuckerbildung, wahrscheinlich durch 
Bindung der freien Säure. Die Wirkung der Peptone 
ist in allen drei Serien die nämliche, indem die 
Peptone die Wirkung der Salzsäure, Milchsäure 
und des Magensaftes behindern. 

Bei der Vergleichung der drei Serien ergibt sich, dass 
die Wirkung des Magensaftes weder so stark als die der 
Salzsäure, noch so schwach als die der Milchsäure ist. Der 
Magensaft steht an Intensität seiner Wirkung 
doch näher der Salzsäure, als der Milchsäure, 
seine Wirkung scheint das Resultat eines Ge- 
misches von Salzsäure und Milchsäure zu sein. 
In diesem Falle wies ich durch eine später zu beschreibende 
Methode nach, dass dieser Magensaft weniger Salzsäure ent- 
hält als seiner Acidität entsprechen müsste. Es steht fest, 
dass dieser Magensaft ausschliesslich weder Milchsäure noch 
Salzsäure enthielt; sein Gehalt an Salzsäure ist direkt, an 
Milchsäure nur indirekt nachgewiesen. 

Es ist nun kaum anzunehmen, dass ein Magensaft von 
stark saurer Beschaffenheit so viel Peptone enthalte, dass 
dadurch seine Wirkung mit der Milchsäure gleich wäre. So 
kann auch der Befund Laborde's, dass sein Magensaft 
Milchsäure enthalte , nicht auf die durch Peptone verhinderte 
Wirkung des salzsäurehaltigen Magensaftes zurückgeführt 
werden. 

2. Laborde verglich die Zuckerquantitäten, die aus 
Amylum durch Salzsäure und Magensaft gebildet werden in 
Mischungen, die in einem verschlossenen Gefass auf dem 
Paraffinbade 2 Stunden lang auf 155® erwärmt wurden. 
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3 Gramm Amylum wurden schon durch V* pro mille salz- 
säurehaltigen Wasser vollständig umgewandelt in Trauben- 
zucker und Dextrin, nicht aber durch den Magensaft, der 
viel Amylum unverändert Hess. 

Um mich zunächst von dem Einflüsse der Peptone zu 
überzeugen , benutzte ich folgende Mischungen : 
l)10Gc.Stär.^-IOCc.VloooSalz--h25 GeWasser H — GcPepton- 
kekleister säure lösung 

2) „ 4- „ 4-10 Gc. „ +15Gc. „ 

3) „ -+- 1» + 5Gc. „ 4-20Gc. „ 

4) „ + „ + - „ +25GC. „ 

Ich verwendete das Amylum in dünnflüssiger Verthei-^ 
lung , die Peptonlösung war wenig concentrirt ; die Mischungen 
wurden in Röhren eingeschmolzen und 2 Stunden lang im Oel- 
bade bei 155® Gelsius erhalten. Die vier Mischungen waren 
nach dem Erhitzen gelblich gefärbt, die Intensität der Farbe 
wuchs mit der Menge der Peptone; Amylum konnte weder 
im Filtrat noch in dem geringen schwarzen Rückstand, der 
auf dem Filter blieb, nachgewiesen werden. Nr. 2, 3 
und 4 zeigten auch nach dem Erhitzen deutlich die Reac- 
tion der Peptone (Rothfarbung durch Natronlauge und 
schwefelsaures Kupfer); doch stammte der schwarze Rück- 
stand wahrscheinUch von den Peptonen her. 

Der Zuckergehalt der Mischungen wurde durch die 
Fehling'sche Lösung bestimmt und zwar fand ich bei Nr. 1 
= 0,62%; bei Nr. 2 = 0,41%; bei Nr. 3 = 0,09%; bei 
Nr. 4 = 0,044% Zucker. 

In einem anderen Falle gaben : 

l)5Gc.Amy.+5Gc. VioooSalz-+5Gc.Was- =2,56%Zu- 

jumkleister säure ser cker 

2) „ + „ + M 4-lgr.Pept.=0,94% „ 

3) „ + „ + „ +lV2gr.„ =0,56% „ 

4) n + „ + „ +2gr. „ =0,41% „ 
In dieser Versuchsreihe waren die Peptone durch 

Alkohol gefallt, filtrirt und noch feucht gewogen; Amylum 
war durch Jod nicht nachweisbar, aber es bildete sich sehr 
viel schwarzer Filterrückstand in den Mischungen, denen 
Pepton zugesetzt war. 
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Also wirkt Pepton auch bei Umwandlung des Amylums 
in Traubenzucker und Dextrin hindernd, indem weniger 
Zucker, vielleicht aber mehr Dextrin gebildet wird, da in 
keinem Falle Amylum nachweisbar war. 

Das Verhalten des Magensaftes ermittelte ich in fol- 
genden Parallelversuchen: 
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Bei diesen Versuchen wurde auch 1 pro mille Salzsäure 
und Milchsäure haltiges Wasser verwendet, der Magensaft 
war ziemlich sauer, da 25,4 CG. genügten zur Sättigung 
von 10 CG. Vio Normal-Natronlauge; alle Mischungen, 
denen Pepton zugefügt war, zeigten auch nach dem 2stün- 
digen Erhitzen auf 155®Gelsius die Reaction der Peptone. Der 
Zucker wurde bei Nr. 1 und 7 mit 1 GG. der Fehling'schen 
Lösung bestimmt; 13,4 GG. der Mischung Nr. 4 reducirten 
nur 0,2 GG. der Fehling'schen Lösung. Die peptonhaltigen 
Mischungen reducirten Kupfer aber sehr wenig. 

Der Magensaft verhielt sich bei diesem Ver- 
suche wie verdünnte Salzsäure, während die 
Wirkung der Milchsst'ure viel geringer war, also 
enthielt dieser Magensaft Salzsäure. Der Magensaft 
bildete weniger Zucker als die Salzsäure, dies entspricht 
aber der Einwirkung der darin enthaltenen Peptone und dem 
geringeren Säuregehalt. Die verminderte Zuckerbildung bei 
dem Sinken des Säuregehaltes geht aus dem Versuche La- 
bor de 's hervor, der 3 Gramm Amylum erhitzte mit fol- 
genden Salzsäurelösungen : 

15 Gc. 1 pro milleSalzs.=es wurden 64 % Zucker gebildet, der Rest 

ist Dextrin 

15Gc.Va „ = „ 40 0/0 

15GC.V4 „ = „ 10% 

Doch muss dieser Versuch als nicht entscheidend be- 
zeichnet werden, man ist nämlich genöthigt, geringe Säure- 
quantitäten zu nehmen, dieselben wirken nicht sehr ener- 
gisch, desswegen ist es angezeigt, wenig Amylum gut ver- 
theilt zu verwenden, aber dann resultirt eben ein fast 
unbestimmbarer Zuckergehalt. Ein anderer Mangel des Ver- 
suches ist, dass man bis 155® Gelsius erhitzen muss, also 
auf eine Temperatur, die nahe derjenigen steht, bei welcher 
Amylum schon ohne Zusatz von Säure in Zucker umgewan- 
delt und weiter zersetzt wird. 
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n. Qualität der freien Säure des menschlichen 

Magensaftes. 

Die im vorstehenden beschriebenen Versuche über- 
zeugten mich, dass die Peptone, obgleich dieselben die Wir- 
kungen der Säuren beeinflussen, doch nicht die genügende 
Ursache sein können , dass ein Theil der Autoren die Wir- 
kung des Magensaftes als übereinstimmend mit der von freier 
Milchsäure, der andere mit der von Salzsäure beschreibt. 
Mein Vorhaben, mir über die Qualität der freien Säure des 
Magensaftes womöglich Gewissheit zu verschaffen , unterstützte 
der Umstand , dass ich von der hiesigen medicinischen Klinik 
täglich menschlichen Magensaft erhielt, und so den Magen- 
saft eines Menschen längere Zeit hindurch untersuchen 
konnte. Noch günstiger stellten sich die Verhältnisse, als 
ich von noch drei weiteren mit Magenkrankheiten befallenen 
Patienten Magensaft von vorzüglicher verdauender Wirkung 
erhielt. Zu ihrer Vergleichung war eine schnell ausführbare 
Methode zur Bestimmung der Säure des Magensaftes erfor- 
derlich. 

Labor de verwendet Schwefelsaures Anilin und Blei- 
bioxyd zur Bestimmung der Säure des Magensaftes, indem 
Salzsäure und Milchsäure verschiedene Farben Veränderungen 
verursachen sollen. • Bei Versuchen seinen Angaben folgend, 
fand ich: 

20 Co. Vi 000 Salzsäure + 3 Cc. schwefeis. + Blei- = dunkelgrün 

Anilin bioxyd 

20 Cc. Vi 000 Milchsäure + „ „ + „ =purpurroth 

20 Cc. Kochsalzlösung + „ n + n =dunkelgrün 

20 Cc. Magensaft + „ »» + n = n 

20 Cc. Viooo Salzsäure 

+ lOCc. VioooMilchs.+ „ „ + „ =grün 

10 Cc. Kochsalzlösung 

+ lOCc. Viooo Salss. + „ „ + „ = blauviolett 

10 Cc. Kochsalzlösung 

+ lOCc. VioooMilchs.H- „ „ + „ =rothviolett 

Diese Farbenreactionen sind aber nicht constant, sie 
ändern sich nach den Quantitäten der Säure, Chloride und 
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des Bleibioxyd, nach der Dauer der Einwirkung; zur ße- 
stimmung der Säure des Magensaftes ist diese Methode wegen 
ihrer vielfachen Mängel durchaus nicht brauchbar. 

Rabuteau gibt in seiner in der Einleitung genannten 
Abhandlung zur Erkennung, ob Milchsäure oder Salzsäure 
in einer Flüssigkeit enthalten sei , folgenden Versuch an : 
Er mischt eine Lösung von jodsaurem Kali mit dünnem 
Stärkekleister und fügt Jodkalium zu, enthält die zu untersu- 
chende Flüssigkeit freie Salzsäure, so wird bei Hinzufügung 
des Jodates und Jodkalis durch die Säure Jod frei, welches 
die Stärke blau färbt. Wenn man zu diesem Versuche ein 
gutes jodsaures Salz, welches kein freies Jod enthält, benutzt, 
so kann diese Reaction zum qualitativen Nachweis der Salz- 
säure im Magensafte gebraucht werden, da die Milchsäure 
(1 pro mille) kein Jod frei macht und folglich keine Blau- 
färbung eintritt. 

Hr. Dr. E. ßaumann machte mich auf das phenyl- 
schwefelsaure Kali aufmerksam, das schon bei Zusatz von 
wenig Salzsäure bei der Destillation Phenol gibt, welches 
dann bekanntlich durch Bromwasser sehr leicht nachzuweisen 
ist. Diese Reaction ist zu gebrauchen, so lange man nur die 
ersten Tropfen, die überdestilUrt sind, beachtet; sie enthalten 
bei 1 pro mille Milchsäure kein Phenol, bei stärkerer Milch- 
säure ist allerdings gerade so wie bei 1 pro mille Salzsäure 
Phenol schon in den ersten Tropfen vorhanden. Doch bildet 
sich auch mit 1 pro mille Milchsäure bei etwas längerer 
Destillation Phenol. 

Reoch(^) fand, dass die Eisenoxydsalze einiger orga- 
nischen Säuren, so der Citronen- und Weinsäure, die cha- 
rakteristische Rothfärbung mit Rhodanverbindungen so lange 
nicht geben, bis nicht einige Tropfen auch sehr stark ver- 
dünnter Salzsäure zugesetzt werden, während Milchsäure 
diese Eigenschaft nicht besitzen soll. Reoch verwendete 
diese Eigenschaft des Eisenoxydsalzes der Citronen- und 
Weinsäure, um Aufklärung über die Qualität der Magen- 



C) Reoch: The acidity of gastric juice. Journal of anat, and 
physiol. 1874. S. 274. 
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saftsäure zu erlangen, er konnte damit im Magensaft der 
Katzen und Mäuse keine Salzsäure demonstriren , während 
bei einem Magenfistelhund es ihm gelang. 

Mir schien diese Reaction sehr einfach und schnell 
ausführbar zur Bestimmung des Salzsäure- oder Milchsäure- 
gehaltes im Magensaft. Die charakteristische Rothfarbung 
tritt nicht ein bei Zufügung von Natrium-, Kalium-, Barium-, 
Magnesium-, Calcium-, Ammoniumchlorid; Calcium-, Magne- 
siumsulfat; Natriumacetat , Ammoniumoxalät , Natrium-Phos- 
phat und Carbonat; aber sie erfolgte durch Zufügung von 
massig verdünnter Schwefel- und Salpetersäure, concentrirter 
Weinsäure, Eisessig. Die 1 pro mille Milchsäure, ja noch 
die 2procentige Milchsäure verursachte keine Rothfarbung, 
in der Mischung, während eine 14procentige Milchsäure- 
lösung dieselbe erfolgen liess. 

Dies Verhalten erwies Reoch's Reaction als sehr ge- 
eignet zur Bestimmung des Säuregehaltes im Magensaft, da 
eine verdünnte Milchsäurelösung, wie sie im Magensaft vor- 
kommen kann, die Reaction nicht gibt, während die im 
Magensaft enthaltenen Cloride und Peptone auf dieselbe gar 
keinen Einfluss haben. Es ist unmöglich, durch diese Reac- 
tion zu bestimmen, ob neben der Salzsäure noch Milchsäure 
oder eine andere Säure zugegen sei, die Abwesenheit freier 
Salzsäure allein kann durch Ausbleiben der Rothfarbung bei 
saurer Reaction der Flüssigkeit erkannt werden. Das ist 
allerdings nicht sehr exact, da man aber bei dem Magensaft 
nur noch die Milchsäure in Anbetracht nimmt, so kann 
R e c h ' s Reaction für qualitative Magensaftsäure-Bestim- 
mung als geeignet betrachtet werden. 

Methode. Ich modifizirte Reoch's Reaction, indem 
ich sie zur annähernd quantitativen Bestimmung des Salz- 
säuregehaltes in eine colorimetrische Methode umwandelte. 
Ich stellte je eine Va procentige Lösung von Rhodanammo- 
nium und der Doppelverbindung vonWeinsaurem Natriumeisen- 
oxyd dar. Von den beiden Va procentigen Lösungen nahm 
ich gleiche Quantitäten; nachdem sie gut gemischt waren, 
liess ich davon mittelst Bürette 1 Cc. in ein Reagensgläs- 
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chen fliessen, dazu 0,6 Gc, von einer 1 pro mille Salzsäure, 
wodurch eine schöne Rothfarbung erhalten wurde. Nun Hess 
ich zu 1 Cc. der Mischung so lange von dem betreffenden 
Magensaft, dessen Saizsäuregehalt zu bestimmen war, hinzu- 
fliessen, bis dieselbe Intensität der Farbe resultirte. Ich nahm 
möglichst gleiche Eprouvetten, damit die verschiedene Dicke 
der Schichten keinfen Unterschied mache; brauchte ich über 
0,6 Cc. von dem Magensaft, so setzte ich ebensoviel Wasser 
zur Salzsäuremischung, da die verschiedene Goncentration 
die Intensität der Farbe verändert, selbst dann, wenn Salz- 
säure zur Diluirung verwendet wird. 

Sieben der von mir untersuchten 26 Magensäfte ent- 
hielten keine Salzsäure, sie gaben mit phenylschwefelsaurem 
Kali destillirt im Anfange der Destillation kein Phenol, sie 
verfärbten Amylum nicht bei Gegenwart von Natriumjodat 
und Jodkalium, sie zeigten Reoch's Reaction nicht. Schon 
die Magensäfte selbst machten auf ihren Säuregehalt auf- 
merksam durch ihr Verdauungsvermögen; die Magensäfte, 
die keine Salzsäure enthielten , verdauten Fibrin schlecht und 
ihre Acidität war meistens gering ; das heisst ich verbrauchte 
von denselben mehr zur Sättigung von 10 Gc. einer Vio 
Normal-Natronlauge als von den Salzsäurehaltigen, so zwar, 
dass aus dem schlechten Verdauen des Magensaftes ziemlich 
sicher der Schluss auch ohne directe Reactionen zu 
ziehen war, derselbe enthalte keine Salzsäure. Aus einem 
schlecht verdauenden Magensaft (150 Cc.) gelang es mir 
mikroskopische Krystalle , wahrscheinlich milchsaures Zink, 
darzustellen, die den grössten Theil der Oberfläche eines 
Uhrgläschens überzogen. Nach Eindampfung des Magen- 
saftes extrahirte ich den Rest mit Aether, der eingedampfte 
Aetherextract wurde mit Zinkoxyd gekocht, mit Alkohol 
extrahirt und zur Krystallisation hingestellt. 

Mit dem Resultat , dass der schlecht verdauende Magen- 
saft der Menschen Milchsäure enthält, stimmt vollkommen 
Heintz's Befund (in seiner in der Einleitung erwähnten 
Abhandlung) überein , da er Milchsäure in dem Vomitus einer 
dyspeptischen Frau fand. Heintz gelang es, das Zinksalz 
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der Milchsäure in solcher Menge darzustellen, dass er deri 
Wassergehalt der Krystalle bestimmen konnte, und da er 
18,14% — 3 mol. Wasser fand, so war diese Milchsäure 
gewöhnliche Gährungsmilchsäure. 

Die grössere Anzahl der von mir untersuchten mensch- 
lichen Magensäfte verdaute Fibrin sehr gut, gab Phenol mit 
phenylschwefelsaurem Kali destillirt, färbte Amylum blau bei 
Gegenwart von Jodkalium und Jodat , zeigte R e o ch ' s 
Reaction. Mittelst meiner colorimetrischen Methode bestimmte 
ich einmal Vs , dreimal V» » zweimal Va , einmal 1 Va , zwei- 
mal 1 Va » einmal 1 % pro mille Salzsäure. Die Methode kann 
keinen Anspruch an Genauigkeit machen, da sie wie alle 
colorimetrischen Methoden einerseits Uebung , anderseits guten 
Farbensinn verlangt, was hauptsächlish bei dieser rothen 
Farbe nothwendig ist. Aber wegen ihrer Einfachheit und 
der Schnelligkeit, mit der sie ausführbar ist, kann die 
Methode zur Bestimmung von geringeren Salzsäuregehalten 
angewandt werden. 

Als Mittelwerth von 9 Analysen, die Bidder und 
Schmidt mit Hundemagensaft angestellt hatten, wiesen sie 
3,050 pro mille Salzsäure darin nach, der Mittelwerth der 
oben genannten 10 mittelst meiner colorimetrischen Methode 
ausgeführten Bestimmungen ist 0,93 pro mille. Das ist nicht 
wunderbar, wenn man in Anbetracht zieht, dass der Magen- 
saft diluirt wurde durch das vorher in den Magen gebrachte 
Wasser. In den oben erwähnten 10 Fällen ist nicht einbe- 
griffen ein Magensaft, welcher dem Patienten dessen Magen- 
saft der sauerste war, mittelst Pumpe ohne Wasserzusatz 
entnommen wurde; in diesem Falle konnte ich in der That 
3 pro mille Salzsäure nachweisen, was mit Bidder und 
Schmidt's Procentgehalte (bei Hunden) übereinstimmt. 

Der Magensaft des Menschen enthält also 
Milchsäure und Salzsäure, es gibt Fälle, die 
vielleicht dem dyspeptischen Zustand entspre- 
chen, wo der Magensaft nur Milchsäure und keine 
Salzsäure enthält. Die Gegenwart von Salzsäure 
schliesst die Anwesenheit von Milchsäure nicht 
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aus; es gibt dagegen Fälle, wo Salzsäure die 
alleinige freie Säure des Magensaftes bildet. 

Bei dem in der zweiten Tabelle gebrauchten Magensäfte 
z. B. waren zur Sättigung von 10 Cc. Vio Normal-Natron 
lauge, 10 Cc. des Magensaftes erforderlich, also auf Salz- 
säure berechnet sollte der Magensaft 3,65 pro mille Salz- 
säure enthalten, nach der colorimetrischen Bestimmung je- 
doch enthielt derselbe nur V« pro niille. In anderen Fällen 
war der berechnete Gehalt an Salzsäure übereinstimmend ' 

mit dem Resultat der colorimetrischen Bestimmung, es konnte 
also der Magensaft in diesen Fällen keine andere freie Säure 
enthalten. 

Reoch demonstrirte mit seiner Reaction Salzsäure im 
Magensafte des Hundes, Bidder und Schmidt machten 
ihre Versuche und Analysen auch bei Hunden und fanden 
im Magensafte ziemlich bedeutende Quantitäten Salzsäure. 
Lehmann meint es befände sich im Magensaft des Hundes 
Milchsäure, Salzsäure sei nur Destillationsprodukt durch Zer- 
setzung d6r Chloride, Lassaigne fand beim Eindampfen des 
Magensaftes neben Salzsäure auch eine organische Säure, die 
er als Milchsäure qualifizirt. Claude Bernard und Barres- 
will, Laborde geben an, der Magensaft des Hundes ent- 
halte ausschliesslich Milchsäure. 

Wenn man per analogiam schliessen darf, so 
kann man annehmen, dass auch bei Hunden Salz- 
säure un-d Milchsäure zugleich, oder nur eines der 
beiden, je nach Umständen, vorhanden sein kann; 
somit wären die verschiedenen Befunde, welche 
die Litteratur aufweisen kann, nicht gegen, son- 
dern neben einander zu stellen. 

Es wäre also bei den zukünftigen Untersuchungen nur 
noch fest zu stellen, in welchen Verhältnissen Milchsäure 
und Salzsäure sich an der Acidität des Magensaftes betheilige. 
Eine weitere Frage wäre zu erörtern : die Art einer primären 
Bildung einer der beiden, oder beider Säuren im Magen. 



Ueber die Verdaulichkeit des Nucleins und Lecithins 

von A. Bökay aus Budapest. 

(Aus Prof. Hoppe^Seylen physlol.-chem. Laborstorinm In Strassborg). 
(Der Bedaction zugegangen am 26. Mai 1877.) 



Ueber das Verhalten der phosphorhaltigen gewebebil- 
denden Substanzen gegen die sogenannten Verdauungsfermente 
wissen wir äusserst wenig, obwohl die beiden phosphorreichen 
Körper, die wir als solche bisher kennen, fast constante 
Bestandtheile der Nahrungsstoflfe bilden und daher der Nähr- 
werth der Nahrungsmittel ohne Kenntnisse derselben nie 
genügend bestimmbar ist. In den nachfolgenden Zeilen theile 
ich einige Untersuchungen mit, die ich in dieser Richtung 
ausgeführt habe. 

I. Die Verdaulichkeit des Nucleins. 

Ueber die Verdaulichkeit des Nucleins ist uns bisher 
nur so viel bekannt, dass der Magensaft respect. das Pepsin 
keine oder nur eine sehr geringe Wirkung auf die Substanz 
ausübt. (^) 

Kühne und Ewald(^) publicirten vor Kurzem einige 
Daten über das Verhalten des Nucleins gegen Trypsin, diese 
Arbeit ist aber rein histologischen Characters und kann daher 
zur Entscheidung über das chemische Verhalten nicht führen. 

Meine Versuche beziehen sich hauptsächlich auf das 
Verhalten des Nucleins gegen das eiweissverdauende Ferment 
des Pankreas, da andere Fermente gar nicht in Betracht 
kommen können. Zu meinen Versuchen benützte ich möglichst 
gereinigtes, aus Eiter dargestelltes Nuclein. Den Eiter brachte 
ich mit einer Lösung von schwefelsauren Natron zusammen, 
welche auf 10 Theile gesättigte Lösung 90 Theile Wasser 

(^) Mi escher. Ueber die chemiche Zusammensetzung der Eiterzellen. 
Hoppe-Seyler. Medic. ehem. Untersuchungen. S. 441. 

{*) Ewald und Kühne. Die Verdauung als histologische Methode. 
Verhandlungen des naturh.-med. Vereins zu Heidelberg. 1877 S. 451. 



152 

des Bleibioxyd, nach der Dauer der Einwirkung; zur ße- 
stimmung der Säure des Magensaftes ist diese Methode wegen 
ihrer vielfachen Mängel durchaus nicht brauchbar. 

Rabuteau gibt in seiner in der Einleitung genannten 
Abhandlung zur Erkennung, ob Milchsäure oder Salzsäure 
in einer Flüssigkeit enthalten sei , folgenden Versuch an : 
Er mischt eine Lösung von jodsaurem Kali mit dünnem 
Stärkekleister und fügt Jodkalium zu, enthält die zu untersu- 
chende Flüssigkeit freie Salzsäure, so wird bei Hinzufügung 
des Jodates und Jodkalis durch die Säure Jod frei , welches 
die Stärke blau ßlrbt. Wenn man zu diesem Versuche ein 
gutes jodsaures Salz, welches kein freies Jod enthält, benutzt, 
so kann diese Reaction zum qualitativen Nachweis der Salz- 
säure im Magensafte gebraucht werden, da die Milchsäure 
(1 pro mille) kein Jod frei macht und folglich keine Blau- 
färbung eintritt. 

Hr. Dr. E. ßaumann machte mich auf das phenyl- 
schwefelsaure Kali aufmerksam, das schon bei Zusatz von 
wenig Salzsäure bei der Destillation Phenol gibt, welches 
dann bekanntlich durch Bromwasser sehr leicht nachzuweisen 
ist. Diese Reaction ist zu gebrauchen, so lange man nur die 
ersten Tropfen, die überdestillirt sind, beachtet; sie enthalten 
bei 1 pro mille Milchsäure kein Phenol, bei stärkerer Milch- 
säure ist allerdings gerade so wie bei 1 pro mille Salzsäure 
Phenol schon in den ersten Tropfen vorhanden. Doch bildet 
sich auch mit 1 pro mille Milchsäure bei etwas längerer 
Destillation Phenol. 

Reoch(^) fand, dass die Eisenoxydsalze einiger orga- 
nischen Säuren, so der Citronen- und Weinsäure, die cha- 
rakteristische Rothfärbung mit Rhodanverbindungen so lange 
nicht geben, bis nicht einige Tropfen auch sehr stark ver- 
dünnter Salzsäure zugesetzt werden, während Milchsäure 
diese Eigenschaft nicht besitzen soll. Reoch verwendete 
diese Eigenschaft des Eisenoxydsalzes der Citronen- und 
Weinsäure, um Aufklärung über die Qualität der Magen- 



(*j Reoch: The acidity of gastric juice. Journal of anat, and 
physiol. 1874. S. 274. 



153 

saftsäure zu erlangen, er konnte damit im Magensaft der 
Katzen und Mäuse keinie Salzsäure demonstriren , während 
bei einem Magenfistelhund es ihm gelang. 

Mir schien diese Reaction sehr einfach und schnell 
ausführbar zur Bestimmung des Salzsäure- oder Milchsäure- 
gehaltes im Magensaft. Die charakteristische Rothfarbung 
tritt nicht ein bei Zufügung von Natrium-, Kalium-, Barium-, 
Magnesium-, Calcium-, Ammoniumchlorid; Calcium-, Magne- 
siumsulfat; Natriumacetat , Ammoniumoxalät , Natrium-Phos- 
phat und Carbonat; aber sie erfolgte durch Zufügung von 
massig verdünnter Schwefel- und Salpetersäure, concentrirter 
Weinsäure, Eisessig. Die 1 pro mille Milchsäure, ja noch 
die 2procentige Milchsäure verursachte keine Rothfarbung, 
in der Mischung, während eine 14procentige Milchsäure- 
lösung dieselbe erfolgen liess. 

Dies Verhalten erwies Reoch's Reaction als sehr ge- 
eignet zur Bestimmung des Säuregehaltes im Magensaft, da 
eine verdünnte Milchsäurelösung, wie sie im Magensaft vor- 
kommen kann, die Reaction nicht gibt, während die im 
Magensaft enthaltenen Cloride und Peptone auf dieselbe gar 
keinen Einfluss haben. Es ist unmöglich , durch diese Reac- 
tion zu bestimmen, ob neben der Salzsäure noch Milchsäure 
oder eine andere Säure zugegen sei, die Abwesenheit freier 
Salzsäure allein kann durch Ausbleiben der Rothfarbung bei 
saurer Reaction der Flüssigkeit erkannt werden. Das ist 
allerdings nicht sehr exact, da man aber bei dem Magensaft 
nur noch die Milchsäure in Anbetracht nimmt , so kann 
Reoch's Reaction für qualitative Magensaftsäure-Bestim- 
mung als geeignet betrachtet werden. 

Methode. Ich modifizirte Reoch's Reaction, indem 
ich sie zur annähernd quantitativen Bestimmung des Salz- 
säuregehaltes in eine colorimetrische Methode umwandelte. 
Ich stellte je eine Va procentige Lösung von Rhodanammo- 
nium und der Doppelverbindung vonWeinsaurem Natriumeisen- 
oxyd dar. Von den beiden Va procentigen Lösungen nahm 
ich gleiche Quantitäten; nachdem sie gut gemischt waren, 
liess ich davon mittelst Bürette 1 Gc. in ein Reagensgläs- 
zeitschrift f. physlol. Chemie, I. H 
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Ob aber das Nuclein trotz den n^ativen Resultaten 
der künstliehen Verdauungsversuche vielleicht durch andere, 
noch unbekannte Processe durch den Darmkanal aufge- 
nommen oder unverändert ausgeschieden wird, suchte ich 
durch Futterungsversuche fest zu stellen. Zu diesem Zwecke 
hielt ich einen Hund längere Zeit im Käfig eingeschlossen, 
richtete seine Diät dem Ziele der Untersuchungen gemäss ein 
und sammelte sorgfaltig Urin und Fäcalstoflfe zur weiteren 
Analyse. 

Bei der Analyse der Fäcalmaterien suchte ich die An- 
wesenheit des Nucleins bestimmt nachzuweisen und zwar 
mit sehr entschiedenem Erfolg. Der Gang der Untersuchung, 
den ich einschlug, war folgender: Sämmtliches Material 
wurde erst mit reichlichen Quantitäten Weingeist, dann mit 
Aether zusammengerieben und circa 24 Stunden stehen 
gelassen; den Rückstand behandelte ich mit einer Mischung 
von gleichen Quantitäten starken Alkohol und Aether und 
20—30 cc. verd. Salzsäure. Durch alle diese Extractionen 
entfernte ich die Farbstoffe, Fette, Fettsäuren, Gallensäuren, 
Cholesterin und ebenso auch das vielleicht anwesende Leci- 
thin (^). Den so gewonnenen Rückstand setzte ich lange der 
Maceration mit Salzsäure aus, um die in dwi Fäcalstoffen 
anwesenden phosphorsauren Salze zu eliminiren; mit eben 
dieser Säure wusch ich die Masse so lange, bis kleine Quan- 
titäten der von dem Filter ablaufenden Flüssigkeit mit Soda 
und Salpeter verascht nicht die mindesten Spuren von Phos- 
phorsäure mehr zeigten. Hiernach suchte ich durch Behand- 
lung mit destillirtem Wasser die Säure zu entfernen. Nach 
allen diesen Manipulationen trocknete ich die Materie, zerrieb 
sie mit reiner Soda und Salpeter, veraschte und bestimmte 
den Posphorsäuregehalt in Form von pyrophosphorsaurer 



(^) Lecithin hat man in den Fäcalstoffen überhaupt noch nicht 
gefunden, wenigstens findet sich in der Literatur keine entgegenstehende 
Angabe; H. Wegscheider erwähnt in seiner Arbeit «Ueber die nor- 
male Verdauung bei Säuglingen», fnaug.-Diss., Strassburg, 1875, dass er 
in den Faeces von Säuglingen Lecithin, «wenn überhaupt, nur in 
ganz unbedeutenden Spuren nachweisen konnte.» 
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Magnesia. Ich halte es für nothwendig zu bemerken, dass 
die Asche weder Kalk, noch Eisen enthielt, die erhaltene 
Phosphorsäure, also sich in organischer in HCl unlöslicher 
Verbindung befunden haben musste. Dass ich durch diese 
Methode den Phosphorsäur^ehalt der ganzen Nucleinmenge 
der Fäcalstoflfe bestimmte, geht daraus hervor, dass die er- 
wähnten Extractionsflüssigkeiten ganz neutral gegen das 
Nuclein sich verhalten; das Letztere löst sich weder, noch 
erleidet es durch sie irgend welche Veränderung in der che- 
mischen Constitution. Um zu zeigen, wie bedeutend der 
Nucleiugehalt der Fäcalstoffe bei verschiedenen Fütterungs- 
weisen sein kann, stelle ich Zahlen hier zusammen, die ich 
in den einzelnen Versuchen an Hunden erhalten habe: 



Versuchs- 
Nro. 


Nahrungsmitlei, die dem Thiere vorher 
gegeben worden sind. 


Phosphorsäure- 
Menge. 


1. 


2 Tage, täglich V« Küogr. Fleisch, den dritten 

Tag 7 Eidotter. 


0,8355 Gramm. 


u. 


8 Tage, täglich 7 Eidotter. 


1,8023 „ 


ni. 


i Tage, täglich V« Kilogr. Fleisch und 7 Ei- 
dotter. 


1,0134 „ 


IV. 


1 Tag schwarzes Brod und Waizenkleie-Brei 


0,9123 „ 


V. 

• 


2 Tage schwarzes Brod und Waizenkleie-Brei 


1,3507 „ 



Diese hohen Werthe, die ich hier erhalten habe, 
zeigen, dass nicht ein Zufall im Spiele war, sondern dass 
wir einer Thatsache gegenüber stehen, die schon oben her- 
vorgehoben ist und die durch diese Zahlen unzweifelhaft 
bestätigt wird; so können wir ohne Rückhalt den Satz aus- 
sprechen, dass wenigstens ein grosser Theil des in 
den Darmkanal eingeführten Nucleins, nicht in 
den Organismus aufgenommen wird. Diese Daten 
machen uns ferner aufmerksam, dass nicht nur die bis- 
her als nucleinhaltig bekannten Nahrungsmittel 
ihre Beiträge zu dem Nucleingehalt der Fäcalstoffe 
abgeben, sondern auch das Fleisch, wie wir durch 
Vergleichung der Zahlen schliessen müssen; ja 
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ich möchte behaupten, dass fast alle animalisch 
und vegetabilische Nahrungsmittel(*) nuclein- 
haltg sind, — und daher das Nuclein ein regel- 
mässiger Bestandtheil der Darmexcremente ist 
von Menschen so wie von Fleisch- und Pflanzen- 
fressern. 

Diese Thatsache ist bisher unbeachtet geblieben und 
wird bei späteren Bestimmungen des Nährwerthes der Nah- 
rungsmittel sorgföltig beachtet werden müssen, besonders bei 
den Stofifwechselversuchen , in denen der Stickstoffgehalt des 
Nuclein bis jetzt falschlich als Eiweissstoflf in Rechnung 
gestellt ist. 

Zum Schlüsse muss ich noch der Urinuntersuchungen 
kurz Erwähnung thun, die während der Fütterungsversuche 
angestellt worden sind. Meine Aufgabe war hier zugleich 
die Verhältnisse der Quantität der Phosphorsäure im Urin 
zu verfolgen. Zu diesem Zwecke bestimmte ich am Anfang 
meiner Untersuchungen die durchschnittliche Quantität der 
Phosphorsäure im Urin des Hundes bei bestimmter Diät; 
dann fügte ich zur täglichen Fleischnahrung 7 Eidotter, fand 
aber nie eine bedeutendere Phosphorsäurezunahme; dasselbe 
beobachtete ich bei der Zugabe von schwarzem Brod und 
Waizenkleiebrei. Die minimale Zunahme der Phosphorsäure 
im Harne bei der erwähnten Eidotterzuthat kann aus der 
Fäulniss des Nucleins herrühren, ich halte jedoch aus Gründen, 
die später ausgeführt werden, es für viel wahrscheinlicher, 
dass dieselbe von dem Lecithin der Eidotter herstammt. 

IL Die Verdaulichkeit des Lecithins. 

Das Lecithin wird durch das Pepsin nicht schnell an- 
gegriffen, ebenso wie das Nuclein; länger in der sauren 
Flüssigkeit gehalten sah ich Zersetzung eintreten, dies ist 
aber offenbar der Wirkung der Magensäure zuzuschreiben. 

C) Ueber den Nucleingehalt der Pflanzen habe ich einige Unter- 
suchungen eben unternommen; ich behalte mir vor, über dieselben 
Näheres mitzutheilen. 
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Säuren zersetzen bekanntlich das Lecithin. Das Verhäitniss 
des eben genannten Stoffes gegen Trypsin ist von dem des 
Nucleins verschieden, aber nur allmälig sieht man Spaltung 
der Substanz eintreten, wenn sie 8—10 Stunden lang im 
Brütofen gelassen wird; Fäulniss ist also nicht ausge- 
schlossen. Nach diesen negativen Resultaten lag es am 
nächsten, das Fette zerlegende Ferment der Bauchspeichel- 
drüse in den Kreis der Untersuchungen zu ziehen, da das 
Lecithin nach seiner chemischen Constitution betrachtet, den 
Fetten sehr nahe steht und möglicherweise «eine Stufe zur 
Bildung der letzteren» sein kann, wie Prof. Hoppe- 
Seyler in seiner «Allgem. Biologie» bemerkt. 

In der Lösung dieses Fette zerlegenden Fer- 
mentes zersetzt sich das Lecithin in kürzester 
Zeit. Die Untersuchung der Flüssigkeit geschah folgender- 
niassen; Der Verdauungsprocess wurde durch Zufügen von 
verdünntem Alkohol aufgehoben, das ganze bei 60^ C. ver- 
dampft, der Rückstand mit Alkohol, dann mit Aether und 
endlich mit Wasser ausgezogen. Alkohol und Aether lösten 
das Lecithin, während das Wasser das glycerinphosphorsaure 
Salz aufnimmt; zu bemerken ist, dass zur Verdauungsflüssig- 
keit immer eine gewisse Quantität kohlensauren Kalkes hin- 
zugefügt wurde, um die frei werdende Glycerinphosporsäure 
zu binden. Das Resultat, welches ich nach dieser Behand- 
lung erhielt, war, dass der Alkohol, sowie der Aether- 
auszug entweder keine, oder nur sehr geringe 
Phosphorsäuremengen enthielten, während der 
Wasserauszug immer reich an Phosphorsäure ge- 
funden wurde, was jedenfalls von der Anwesen- 
heit des glycerinphosphorsauren Salzesherrührte. 

Aus dem Angeführten können wir den sicheren Schluss 
ziehen, dass das Lecithin durch des Fettferment 
des Pankreas verdaut, besser gesagt, gespalten 
wird, und zwar in Glycerinphosphorsaure, Neurin 
und fette Säuren. 

Dass das Lecithin oder seine Spaltungsprodukte wirk- 
lich in den Organismus aufgenommen werden, beweisen die 
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negativen Resultate, die ich bei der Untersuchung der Fäcal- 
stoflfe — übereinstimmend mit Wegscheide r — erhalten 
habe. Ich suchte im Alkohol- und Aetherauszuge Phosplior- 
säure nachzuweisen, fand aber nicht einmal Spuren davon; 
ebenso verhielt es sich mit dem Wasserauszuge der Fäces, 
in dem ich vergebens nach Glycerinphosphorsäure suchte. 
Bekräftigend für den oben angeführten Schluss sind die 
Urinuntersuchungen, die bei einem Hunde während verschie- 
dener Fütterungsweise bezüglich der Phosphorsäure von mir 
ausgeführt wurden. Ich liess das Thier 6 Tage bei alleiniger 
Verabreichung von Wasser fasten, bestimmte Tag für Tag 
den Phosphorsäuregehalt und fand, dass er fast constant 
0,289 Gramm auf 24 Stunden ausmachte. (Bei regelmässiger 
Ernährung erhielt ich im Durchschnitt 1,345 Gramm). Hie- 
rauf gab ich ihm während 8 Tage täglich 7 Eidotter, — die 
bekanntlich reich an Lecithin sind — mit Ausschluss aller 
anderen Nahrung. Die täglichen Aufzeichnungen weisen eine 
constante, wenn auch geringe aber ziemlich gleichmässige 
Zunahme der Phosphorsäureausscheidung auf. 



Die Resultate, die aus meinen Versuchen hervor- 
gehen, können kurz folgendermassen formulirt werden: 

1. Das Nuclein wird durch keines der Verdauungsfermente 
angegriffen und ist höchst wahrscheinlich als ein con- 
stanter Bestandtheil der Fäcalmaterien zu betrachten, 
da die meisten Nahrungsmittel Nuclein enthalten; 

2. Das Lecithin wird durch das Fette zerlegende Ferment 
des Pankreas oder Fäulnissferment im Darme in Glyce- 
rinphosphorsäure , Neurin und fette Säure gespalten; 
diese Zersetzungsprodukte werden wenigstens theilweise 
(wahrscheinlich in Form von Salzen) durch den Darm- 
kanal resorbirt, denn nach lecithinreicher Nahrung steigt 
die Phosphorsäureausscheidung im Urin, in den Fäcal- 
stoffen sind aber nicht die mindesten Spuren des Le- 
cithms oder der Glycerinphosphorsäure zu finden. 

Strassburg, 2. Mai 1877. 



(Aus dem pathologischen Institut zu Breslau). 



Ueber irrespirable Gase 

von Dr. 0. Lassar. 

Assistenten am pathologischen Institnt zu Breshra. 
(Der Bedaction zugegangen am 6. Jon! 1877.) 



Da die Säuren, welche vom Verdauungstractus aus resorbirt 
werden, zumTheil im Harn als Salze wiedererscheinen, nach- 
dem sie im Blut eine Verbindung mit den Alkalien desselben 
eingegangen sind(^), so ist anzunehmen, dass dieselben auch, 
wenn sie auf andern Wegen aufgenommen werden, in 
gleicher Weise deii Organismus passiren. Nun ist es für die 
nicht giftigen irrespirabeln Gase bislang nicht festgestellt, ob 
und wie weit sie von den Athmungsorganen aus in die 
Blutbahn übergehen und ich unternahm es desshalb , zunächst 
die Dämpfe einiger Säuren in ihrem dies bezüglichen Ver- 
halten zu beobachten. Ihr Erscheinen oder Ausbleiben im 
Harn muss stricten Aufschluss darüber geben, ob sie wäh- 
rend der Einathmung von den Lungen aus resorbirt sind 
und erst , wenn man hier ein Resultat in positivem Sinne 
erzielte, wäre eine directe Untersuchung der Blutalkalescenz 
von Interesse gewesen. Es wurden desshalb an einer grossen 
Anzahl von Kaninchen und Hündinnen Versuche angestellt, 
um die i. A. noch etwas dunkle Wirkungsweise der Säure- 
dämpfe klarer zu stellen. 

Beim Menschen ruft die Einathmung von Säuredämpfen 
bereits in ziemlicher Verdünnung eine so unbehagliche Em- 
pfindung hervor , dass man sich rasch derselben zu entziehen 
sucht, und der entstehende Hustenreiz mag zu der verbrei- 
teten Ansicht Anlass gegeben haben , dass die lebensbedroh- 
liche Folge einer säuregeschwängerten Atmosphäre haupt- 
sächlich in einem zur Erstickung führenden Glottiskrampfe 



C) E. Salkowski, Virchow, Arch. Bd. 58 S. 1. 0. Lassar, 
PfWger, Arch. Bd. IX. 
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bestehe. Nun ist es von vornherein unwahrscheinlich, dass 
der Organismus sich gegen eine auf ihn eindringende Schäd- 
lichkeit durch einen so selbstmörderischen Act schützen 
könnte, denn eine krampfhafte Reflexverengerung der Stimm- 
ritze, welche das Eindringen der reizenden Dämpfe verhin- 
dern soll, muss dem Sauerstoffbedürfniss , diesem gebiete- 
rischesten aller Factoren, eher weichen, als der Tod durch 
ihren Verschluss eintritt. Alle Laryngostenosen wenigstens, 
welche sonst ein rasches Ende herbeiführen, beruhen auf 
anatomischen Veränderungen, sei es, dass der mechanische 
Verschluss durch Croupmembranen, sei es, dass er durch 
Glottis-Oedem herbeigeführt werde. Bei Thieren war es mir 
jedenfalls nicht möglich, einen Glottiskrampf oder 
etwas dem ähnliches zu beobachten, mochten 
dieselben noch so lange den irrespirabeln Dämpfen ausge- 
setzt sein. 

Die Application der Gase geschah zunächst in folgender 
Weise. Vor dem Luftloch eines grossen Abzugs im chemi- 
schen Laboratorium war zur Aufnahme der Kaninchen und 
kleinen Hunde ein aus Latten zusammengeschlagener Kasten 
mit durchlöchertem Boden derartig aufgehängt, dass alle aus 
dem Abzugsraum in den Schornstein entweichende Luft 
durch denselben hindurch und bei dem Thiere vorbeipassiren 
musste. Unter dem Kasten wurde auf freiem Feuer eine 
concentrirte Säure verdampft. Grössere Hunde wurden auf 
ein in entsprechender Weise befestigtes Hundebrett geschnallt 
und gleichfalls den vorüberstreichenden Dämpfen ausgiebig 
exponirt. 

Um den Einwand auszuschliessen , die Säure habe nicht 
in der genügenden Concentration und Dauer eingewirkt» 
wurde dieselbe nicht in gemessenem Prozentgehalt der Luft 
beigemengt , sondern in den grössten Quantitäten entwickelt. 
In hohem Grade überraschend war, wie gut der Aufenthalt 
in einer mit Säuredämpfen gesättigten Atmosphäre von den 
Thieren ertragen wird. Rauchende Salpetersäure z. B. füllte 
in derartiger Menge den Athmungsraum , dass das Holz des 
Kastens dunkelbraun gebeizt wurde, und obwohl sich inner- 
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halb 15 — 20 Minuten das Fell der Versuchsthiere vollständig 
gelb färbte, traten nirgendwie bedrohliche Symptome auf. 
Anfangs zwar sträubte sich das Kaninchen gegen den unge- 
müthlichen Aufenthalt, kniff die Nasenlöcher zu und suchte 
zu entfliehen, dann aber ergab es sich regelmässig in sein 
Schicksal und blieb, etwas zusammengekauert und die Augen 
halbgeschlossen ruhig in seinem Käfig sitzen. Die Athmung 
nahm ihren stetigen Fortgang, nur dass sie manchmal ein 
wenig unregelmässig wurde durch den sichtlichen Wider- 
willen des Thieres gegen die bei der Inspiration eindringen- 
den Dämpfe. Wurde nun von Zeit zu Zeit ein Strom 
frischer Luft zugelassen und die Säureentwickelung so gere- 
gelt , dass nicht ein absoluter Sauerstoffmangel die Erstickung 
herbeiführte oder tödtliche üeberheizung eintrat, so konnte 
das Thier viele Stunden lang in diesem Aufenthalt ausharren. 
Wurde es dann herausgenommen, so blieb das Wohlbe- 
halten gewöhnlich vollständig ungetrübt. Manchmal, aber 
selten, trat bronchitische Reizung oder eine zerstreute broncho- 
pneumonische Heerderkrankung auf, in den wenigen Ersti- 
ckungsfällen fand sich ein paar Mal, aber nicht constant, 
Lungenödem, diese ebenso häufige, wie dunkle Begleiter- 
scheinung des Todes. 

Es galt nun, den Harn der Thiere vor, während und 
nach dem Versuch zu prüfen. Bei Kaninchen hätte einfaches 
Ausdrücken der Blase genügt, wenn nicht die Harnsecretion 
in dem warmen Raum bei der durch die vermehrten Athmen- 
züge gesteigerte Wasserabgabe durch Haut und Lungen gar 
zu spärlich geworden wäre. Nachdem desshalb vor dem 
Beginn der Säureathmung die Blase ihres Inhalts voll- 
ständig entleert und derselbe, unter Berücksichtigung von 
specifischem Gewicht und Menge, auf seine Alkalescenz mit 
Vi N. Oxalsäure titrirt worden war , wurden harntreibende 
Mittel wie Harnstoff, Natronsalpeter, Kochsalzlösung in eine 
Vene injicirt und der Urin sofort und mehrere Stunden 
nach dem Versuch ausgedrückt. Der selbstgelassene Harn 
konnte selbstverständlich nie zur Untersuchung verwandt 
werden, weil er in diesem Fall mit den Säuredämpfen imprägnirt 
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war. Von den Hündinnen wurde desshalb der Harn durch 
Kathetrisiren auf die bekannte Weise gewonnen. 

Die verschiedenen Säuren haben in Bezug auf ihre 
Verwendbarkeit jede ihre Besonderheit. Schwefelsäure wäre, 
schon mit Rücksicht auf Salkowski's und meine früheren 
Versuche, am meisten vorzuziehen gewesen, wenn nicht die 
Trägheit derselben, in Gasform überzugehen, sich hinderlich 
erwiesen hätte. Von der Salpetersäure musste es von vorn- 
herein ungewiss erscheinen, ob die entstehende Nitroverbin- 
dung als salpetersaures Salz im Harn auftreten würde und 
die Salzsäure hat bekanntlich den Nachtheil, dass sie sehr 
schwer und umständlich nachzuweisen ist. Es war desshalb 
am besten , mit jeder der drei Säuren zu experimentiren und 
ihnen noch die Jodwasserstoflfsäure hinzuzufügen, weil die- 
selbe beim üebergang in den Harn die Acidität derselben 
steigern und das Jod als solches erkannt werden musste. 
Ebenso wurde alkoholische und Lugolische Jodlösung zur 
Verdampfung verwandt. Auch die Jodreaction hat ihre 
Schwierigkeiten. So einfach es gelingt , in wässrigen Lösungen 
Spuren von Jod mit Chloroform, Schwefelkohlenstoff, sal- 
petrigsaurem Kali oder Stärke, Schwefelsäure und Untersal- 
petersäure nachzuweisen, so unsicher erweisen sich diese 
Reactionen in trüben und gefärbten organischen Flüssig- 
keiten. Dieselben lassen nicht selten sogar im Stich, wenn 
man dem Harn selbst Jodlösung in der Quantität von einigen 
Tropfen beifügt. Es war mir desshalb sehr angenehm eine 
Jodsilbermethode benutzen zu können, welche Herr Professor 
E. Salkowski mir freundlicher Weise angerathen und die 
sich in ausserordentlich exacter Weise bewährt hat : der mit 
einem resp. einigen Tropfen reiner Salpetersäure angesäuerte 
Harn wird im Kolben auf dem Wasserbade auf 60 — 70o C. 
erwärmt, sodann Höllensteinlösung zugesetzt bis kein Nie- 
derschlag mehr entsteht, imd heftig durchgeschüttelt, bis 
sich der Niederschlag zusammengeballt hat, den das Ghlor- 
und Jodsilber enthalten. Den Niederschlag wäscht man aus, 
trocknet , verreibt ihn mit der etwa dreifachen Menge trocknen 
kohlensauren Natron und etwas Salpeter und schmilzt. Die 
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im Wasser gelöste Schmelze gibt, mit Schwefelsäure ange- 
säuert, beim Vorhandensein der geringsten Jodmengen mit 
Schwefelkohlenstoff oder Chloroform Violet-, mit Stärkekleister 
Blaufärbung. 

Dieser etwas umständliche aber sichere Weg hätte zur 
Auffindung der durch den Respirationstractus in Blut und 
^ Harn übergegangenen Joddämpfe führen müssen. Aber 
niemals Hess sich nach noch so langer Jodathmung Jod 
im Harn nachweisen, trotzdem Controlanalysen über 
den richtigen Gang der Untersuchung wachten. Innerlich 
verabreichtes Jod hat beim Menschen bekanntlich sehr präcise 
das Auftreten von Jodharn zur Folge. Ebenso gelang es 
mir beim Hunde leicht , sehr geringe in den Magen gebrachte 
Jodquantitäten im Harn wiederzufinden. 

üebereinstimmend mit diesem Ausbleiben der Jodreac- 
tion änderte auch die Einathmung von Säure- 
dämpfen niemals die Beschaffenheit des Harns 
in irgend welcher Weise. Der Säuregrad blieb stets der 
gleiche, einerlei welche Menge von Säure inhalirt war und 
von der Salpetersäure und ihren Salzen gaben selbst schwe- 
felsaure Indigolösung und Brucinschwefelsäure keine An- 
deutung. 

Folgendes als Belege aus einer grossen Reihe überein- 
stimmender Experimente: 

Versuch, 13. Juli 1876. 
Grosses graues Kaninchen. 

11 Uhr — M. Der Harn wird durch Auspressen entleert, ist 
trübe, alkalisch, von der gewöhnlichen Beschaffenheit. 
20 Cc. entsprechen 5 Gc. Vio Normaloxalsäure, 
entsprechend 0,0315 Gramm krystallisirter Oxalsäure, 
entsprechend 0,01 15 Gramm Natrium oder 0, 575 Gramm 
Natrium pro Liter Harn. 

11 Uhr 15 M. Injektion von 0,5 Gramm Harnstoff in die 
linke Vena jugularis. 

11 Uhr 20 M. Beginn der Säureathmung. Reichliche Ent- 
wickelung von rauchender Salpetersäure. 

Zeitschrift f. physiol. Chemie, I. 12 
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1. Uhr 20 M. Das Thier befindet sich wohl. Harn ausge- 
presst ist trübe und alkalisch., 

60 Cc. entsprechen 16 Gc. */io Normaloxalsäure 
entsprechend 0,1128 Gramm krystallisirter Oxalsäure, 
entsprechend 0,0408 Gramm Natrium oder 0,680 Gramm 
Natrium pro Liter Harn. 

Fernere Versuche an Kaninchen: 



Nr. 


Eingeathmete 


Dauer der Ein- 


Alkalescenz des Harns 
in Vio Norm. Oxalsäure 


Säure. 


athmung in 


pro 100 Cc. Harn 






Minuten. 


vorher. | nschlier. 


1 


Salpetersäure 


100 


23 


22,B 


2 


>• 


180 


37 


38 


3 


» 


120 


18 


17,» 


4 


»1 


200 


21 


21 


5 


Schwefelsäure 


150 


25 


25 


6 


» 


170 


26,5 


26 


7 


Chlorwasserstoff 


205 


19 


20 


8 


M 


60 


22 


21 


9 


>> 


180 


20 


22 


10 


» 


120 


24 


23 


11 


Jodwasserstoff 


170 


21 


20 


12 




120 


la. 


19 


13 


» 


100 


28 


28 


14 


)) 


210 


30 


31 


15 


)) 


195 


31 


20 



Das Futter der Kaninchen bestand in Gerste, Mohr- 
rüben und Grünzeug. 

Trotz der eingeführten Diuretica war die Menge des 
Harns selten erheblich gesteigert, weil sich in dem Versuchs- 
raume, welcher durch eine freie Flamme und die sich ent- 
wickelnden Dämpfe fortwährend geheizt wurde, eine hohe 
Temperatur schwer vermeiden Hess. In einzelnen Fällen 
wurde die Wasserabgabe durch Lungen und Haut so gross, 
dass sich in der Blase gar kein Harn ansammelte, gewöhn- 
lich aber wirkten die. Wärme und die harntreibenden Mittel 
derartig compensirend auf einander, dass die Concentration 
und das specifische Gewicht des Harns während des Ver- 
suchs keinen irgend wie wesentlichen Schwankungen unterlag. 
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Aus den Versuchen an Hunden möge es genügen nach- 
stehende sechs tabellarisch zusammenzustellen. Die Thiere 
waren mit gemischtem Futter, Küchenresten des Hospitals, 
reichlich gefüttert und secernirten stets sauern Urin, dessen 
Acidität je nach der zufalligen Nahrung einigermassen ver- 
schieden war. 



Versuche an Hündinnen. 



Nr. 


Eingeathmete 
Säure. 


Dauer der Ein- 
athmung in 


Acidität des Harns 

in Vio Norm. Natronlauge 

pro 100 Cc. Harn. 






Minuten. 


nachher. 


vorher. 


1 


Salpetersäure 


180 


10 


9,. 


2 


)» 


170 


9 


9 


3 


Chlorwasserstoff 


200 


14 


14,. 


4 


)» 


240 


17 


17 


5 


Jodwasserstoff 


180 


11 


10 


6 


»» 


20O 


13 


13,. 



Von Werth waren nur die Hamquantitäten , welche 
unmittelbar nach dem Versuche abgenommen wurden, denn 
zu erfahren, ob die etwa aufgenommene Säure erst später 
ausgeschieden wird, blieb erschwert, weil die hernach auf- 
genommene Nahrung, resp. der Hungerzustand die Harn- 
reaction beträchtlich beeinflussen musste. Hier kam nur 
das Jod in Betracht, das möglicher Weise erst Jod-Albu- 
minatverbindungen im Blut einging, um dann erst nach 
einigen Tagen an den Harn abgegeben zu werden. Doch 
auch tagelang nachher fand sich kein Jod im Harn. 

Dieses vollständige Freibleiben des Harns von den ein- 
geathmeten Säuren konnte auf verschiedenen Ursachen be- 
ruhen. Entweder diflfundiren die Säuren überhaupt nicht 
durch die Alveolar wand, sondern kehren ohne resorbirt zu 
werden, wie der grösste Theil des Stickstoffs, gleichsam 
un verrichteter Sache aus dem Lungeninnem zurück, oder 
sie werden auf dem Wege durch Nase, Rachen, Trachea 
niedergeschlagen oder endlich, sie bilden Verbindungen mit 
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dem Lungenepithel, ehe sie dasselbe durchsetzen. Die beiden 
letzteren Annahmen erwiesen sich als unhaltbar. 

Zunächst wurde der Versuch dahin modificirt, dass 
Hündinnen tracheotomirt und mit einer gut passenden und 
einheilenden Trachealcanüle versehen wurden. Der ganze 
Kopf wurde mit einer grossen Kautschukkappe fest umwickelt 
und auf diese Weise gleichzeitig der Uebelstand vermieden, 
dass der angesäuerte und dann verschluckte Speichel eine 
Täuschung hervorriefe. Trotzdem blieb das Resultat der 
Versuche dasselbe, ü. A. wurde eine sehr grosse und 
kräftige Hündin mit Vortheil benützt , welche mehrere Wochen 
hindurch fast täglich stundenlang Jod- und Säuredämpfe ath- 
mete, ohne dass das Wohlbefinden des Thieres oder die 
Acidität des Urins eine Alteration erlitt. 

Eine grosse Anzahl Lungenstücke von Hunden und Ka- 
ninchen wurde in absolutem Alkohol gehärtet und mit dem 
Leyser-Weigert'schen Mikrotom in feine Schnitte zerlegt. Bis 
auf eine leichte Gelbfärbung, welche ein Theil der Epithelien 
nach Jod- oder Salpetersäureathmung anzeigte, war niemals 
eine anatomische Veränderung erkennbar. Die Schnitte nah- 
men jede Färbung (Hämatoxylin, Garmin, Eosin, Methylviolett) 
vollständig an und boten das Bild vollständig normalen 
Lungenparenchyms. 

So bleibt denn Nichts übrig , als anzunehmen , dass die 
sogenannten irrespirabeln Gase wirklich irrespirabel sind, 
d. h. dass sie nur an dem mechanischen, nicht am chemi- 
schen Vorgang der Athmung Theil nehmen. Ihre schädlichen 
Folgen bestdhien wesentlich ih'^ nichts anderem, als dass sie 
den SauerstoflFgehalt der Athmungsluft hörabsetzen und auf 
diese Weise acut und in grosser Menge zugeführt Ersti- 
ckungserscheinungen, chronisch und in grösserer Verdün- 
nung, wie bei Fabrikarbeitern eine Herabsetzung der Er- 
nährung und damit grössere Erkrankungsfahigkeit herbeiführen. 
Damit stimmt vollständig überein, was Hirt in seinen 6e- 
werb^krankheiten über die Einwirkung der schwefeligsauren, 
salpetrigsauren und salzsauren Dämpfe auf die Arbeiter mit- 
theilt (S. 423 u. s.) und wonach ein ziemlich hoher Prozent- 
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satz Säure von denselben ertragen wird, ohne dass ausge- 
sprochene Respirationserkrankungen oder Störungen des 
Allgemeinbefindens auftreten. Und hierin liegt ein vollgül- 
tiger Beweis dafür, dass die Säuredämpfe überhaupt nicht 
in den Kreislauf aufgenommen werden, denn die Untersuchung 
von Walter (^) — welche in erfreulicher Weise Salkowski*s 
und meine Resultate bestätigt — hat von Neuem bewiesen, 
dass eine durch Säurezufuhr bedingte Alkaliverarmung vom 
Thierkörper dauernd nicht ertragen wird. 

Die auflfiallende Thatsache, dass die Gase der minera- 
lischen Säuren gar nicht oder, wenn überhaupt, in Spuren, 
die aufhören nachweisbar zu sein, durch die Alveolenwan- 
dungen dififundiren, während doch Kohlenoxyd imd Schwe- 
felwasserstoff ungehindert hindurchgehen, ist nicht ohne 
Analogie. Auch abgesehen davon, dass die energische Ver- 
wandtschaft dieser beiden Verbindungen zum Hämoglobin 
die Diffusion begünstigen muss, kennen wir eine Reihe von 
Stoffen, welche sich in ihrer chemischen Zusammensetzung 
sehr wenig, dagegen in ihrem Verhalten gegen lebende 
thierische Membranen ganz beträchtlich von einander unter- 
scheiden. Hierher sind beispielsweise die in Wasser löslichen 
Anilinfarbstoffe zu rechnen, von denen eine kleine Anzahl 
sich ausgezeichnet zur physiologischen Injection eignet , wäh- 
rend alle übrigen — zum Verdruss des Experimentators — 
unerbittlich durch die Gefässwände in die Gewebe diflRindiren. 



C) Arch. f. exp. Path. u. Phartnak. VIT. 
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Untersuchungen Über die Mittel zur Säurebildung im Organismus, 

und 
Über einige Verhältnisse des Blutserums 

von Prof. Bichard lltalj in Graz. 

(Der Bedaction zugegangen am 28. Juli 1877.) 



Die Frage, wodurch die so auffallende und ungleich- 
artige Vertheilung von Säure und Alkali in den Flüssigkeiten 
des thierischen Organismus bewirkt werden könnte, hat mich 
mehrfach beschäftigt, und ein Theil dieser Studien ist in 
meiner Abhandlung über die Magensaftsäure (^) niedergelegt. 
Es hat sich gezeigt, dass Milchsäure schon in verdünnter 
Lösung aus Chloriden Salzsäure frei macht und bei gewöhn- 
licher Temperatur; ferner dass in der Regel einige Zeit, 
nachdem ein Thier Magensaft abgesondert hat, dasselbe 
compensirend einen säureärmeren Harn secernirt. Da jedoch 
im nüchternen Magen ohne Milchsäurematerial Magensaft- 
säure; also Salzsäure, producirt wird, so ist der bezeichnete 
Process vielleicht für dyspeptische Zustände aber gerade für 
die normalen Verhältnisse nicht in Anspruch zu nehmen. 

Es mussten also neue Gesichtspunkte gewonnen werden, 
und ed lag nahe, den G^enstand allgemeiner zu fassen. 
Wohl ist die Salzsäure des Magensaftes wenigstens bei den 
höheren Thieren das hervorragendste Beispiel einer Säure- 
bildung , aber nicht das einzige ; es sind ausser dem Magen- 
saft noch sauer der Harn bei animalischer Nahrung, der 
Schweiss, häufig die Milch. Von diesen Flüssigkeiten sind 
die alkalischen Säfte — Blut und Lymphe — die Mutter- 
substanzen , und die Chemie hat also die Aufgabe , zu er- 
klären, wie so derlei zu Stande kommen kann. 

Am bedeutendsten scheinen die Schwierigkeiten beim 
Magensafte, dessen Säurenatur als Salzsäure nicht mehr zu 



C) Liebig's Annalen 173, 227. 



175 

bestreiten sein wird; es kommt also hier auf die Aufgabe 
hinaus, durch chemische Reactionen den Nachweis zu liefern, 
dass mittelst alkalisch reagirender im Blute vorhandener 
Substanzen oder doch bei Gegenwart solcher, Salzsäure aus 
Chloriden abgeschieden werden kann. Mit der Lösung dieser 
Aufgabe wird sich die vorliegende Abhandlung vorzüglich 
beschäftigen. 

Einfacher liegen schon die Verhältnisse bei den andern 
sauren Flüssigkeiten, als deren Repräsentant der Harn nach 
animalischer Kost gelten kann, da bei diesen (den Schweiss 
ausgenommen) die Ursache der sauren Reaction auf saure 
Phosphate zurückzuführen ist. 

Diese Verhältnisse sind in befriedigender Weise aufge- 
klärt durch die von Dr. Posch vor zwei Jahren in meinem 
Laboratorium angestellten Diffusionsversuche ( ^). Es wurde 
nämlich gezeigt, dass von einer Flüssigkeit, welche ein Ge- 
menge gelöst enthält, von dem alkalischen Dinatriumphos- 
phat und dem sauren Mononatriumphosphat , bei der Dialyse 
durch Pergamentpapier oder thierische Membranen vorwie- 
gender das saure Mononatriumphosphat durchgeht und im 
Diflfusat zum Ueberschuss gelangt, während das Dinatrium- 
phosphat sich in der Zelle anhäuft. Eine physikalische Ab- 
trennung einer sauren Substanz von einer alkalischen ist 
hier dadurch möglich, weil die beiden Phosphate das in der 
Chemie seltene, vielleicht einzige Beispiel darstellen von 
einem Körperpaar, das seine entgegengesetzte Reaction auf- 
einander nicht ausgleicht, obwohl der eine Körper sauer, 
der andere alkalisch reagirt(2). 

Die Hypothese einer Säurebildung in den Nieren selbst 
wird dadurch unnöthig, und die mechanische Theorie der 
Harnabscheidung erhielt eine neue Stütze. 

So weit also die Säaire des Harns saures Natriumphps- 



C) Ber. d. d, ehem. Ges. 1876. 

(') Es ist in der citirten Abhandlung nicht verschwiegen, dass 
mitunter, unter nicht präcisirbaren Umständen, besonders wie es scheint, 
wenn eine Membran oftmals gebraucht worden ist, die Diffusion vorüber- 
gehend sich umkehrt* 
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phat ist, ist ihr Auftreten im Harn verständlich, denn so- 
wohl die Kohlensäure als auch die während des Stoffwechsels 
durch Oxydation entstehenden Säuren — Hippursäure, Harn- 
säure, etc. — machen aus Dinatriumphosphat des Blutserums 
das saure Salz, das im feinen Röhrensystem der Niere sich 
naturlich viel vollständiger abtrennen wird, als auf der nur 
eine verhältnissmässig beschränkte Oberfläche darbietenden 
Dialysatormembran. 

Dann aber weiss man, dass im sauren Harn die Säure- 
ursache auch noch auf Kosten kleinerer Mengen freier orge- 
nischer Säuren selbst, zumal auf Harn- und Hippursäure zu 
setzen ist. Wenn man nach Byasson(^) frischen Morgen- 
harn nach einer Muskelanstrengung in einer Eprouvette mit 
Steinöl überschichtet, 24 Stunden stehen lässt, so findet man 
abgeschiedene Harnsäurekrystalle. 

Ebenso gibt saurer Morgenharn durch Ausfrieren con- 
centrirt beim Schütteln mit Aether an diesen Hippursäure 
ab, wie Donath angegeben. 

Wie die Form ist, in der man sich die genannten 
Säuren im Harn zu denken hat, darüber geben die Versuche 
von Donath(*) Aufklärung» Kommt z. B. Hippursäure zu 
gewöhnlichem Dinatriumphosphat, so entsteht Natriumhip- 
purat und Mononatriumphosphat , wie sich aus der lösbaren 
Menge Hippursäure ergibt. Beim Eindampfen krystallisirt 
aber Hippursäure aus, und auch der Schütteläther nimmt 
von ihr auf. Ebenso verhält sich aber ein Lösungsgemisch, 
das von vornherein aus Natriumhippurat und Mononatrium- 
phosphat zusammengesetzt ist. Wir haben [damals dieses 
Verhalten als einen eigenthümlichen labilen Gleichgewichts- 
zustand bezeichnet. 

Es ist nun sehr wahrscheinUch , dass ein Abtrennen 
von freier Hippursäure aus diesem Gemisch ebenso wie dem 
Aether, so auch der Diffusion durch Membranen namentlich 
von jener Vollkommenheit gelingen wird, wie es das Harn- 
röhrchensystem der Nieren darstellt. 

C) Jahresber. für Thierchemie, % 140. 

(■) Sitzungsber. d. k. Acad. d. Wissensch. 69. HL Abth. Januar. 
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Ich gedenke zu zeigen , ein wie günstiger Umstand hie- 
bei noch mitwirkt , diese Säureabtrennung zu bewerksteUigen. 

Nachdem die früher erwähnten Diflfusionsversuche mit 
dem Gemisch der beiden Phosphate gemacht waren, und 
aus verschiedenen Gründen abgebrochen werden mussten, 
schien es mir, den untersuchten Fall als einen speciellen zu 
betrachten und nachzusehen, ob sich der beobachteten ana- 
loge Erscheinungen • verallgemeinert zeigen , d. h. ob über- 
haupt saure Salze leichter und rascher diffundiren als neu- 
trale resp. alkalische, und ob die Erscheinung etwa noch in 
dem Sinne weitergeht ,^ dass auch freie Säuren leichter dif- 
fundiren als saure Salze oder Salze dieser Säure überhaupt. 

Aus dem hierüber von anderen über Dififusion gelöster 
Substanzen Ermittelten, Hessen sich manche Erfahrungen 
zusammenfinden, die der ausgesprochenen Vermuthung 
günstig sind, so namenthch in den berühmten Arbeiten von 
Graham, obwohl ich nicht finden konnte, dass derlei 
bereits allgemeiner ausgesprochen, oder in der Bedeutung 
für gewisse Secretionsvorgänge erkannt worden sei. 

Graham hat bekanntlich bei seinen älteren Versuchen 
ein Glas bis oben mit der Salz- resp. Säurelösung gefüllt, 
dieses in ein grösseres Glasgefass gestellt, und letzteres nun 
mit destillirtem Wasser so weit angefüllt, dass es um 1 Zoll 
hoch die Flüssigkeit des Innengefasses überragte. Hier war 
also eine Membran ausgeschlossen, aber das ändert princi- 
piell die Vergleichung solcher Versuche nicht, denn die Dif- 
fusion durch Membranen, wenn diese sich mit den angewandten 
Flüssigkeiten tränken, ist nur eine erschwerte, oder wenn 
es sich um strömende Flüssigkeiten handelt, erleichterte 
Form der Diffusion flüssiger Schichten, und die mehr oder 
weniger « krystalloide » oder «colloide» Eigenschaft [der 'ge- 
lösten Substanzen constatiren wir ebenso mit dem Membran- 
dialysator als durch Gefäss- (Schichten) Diffusion. Die Diffu- 
sion, welche bei dh'ecter Aufeinanderlagerung der Schichten 
im ganzen Verlauf der Grenzflächen stattfindet, beschränkt 
sich bei der Membrandiffusion auf die Bewegung im Innern 
der muthmasslichen Poren, aber es ist nicht einzusehen, 
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dass ein relativ verschiedenes Verhalten von 2 oder mehreren 
verschiedenen Substanzen dadurch bedingt werden könnte, 
wenigstens nicht für den gewöhnlich bei Anwendung von 
Pergamentpapier zutreffenden Fall, da die Substanz dieser 
Membran bei ihrer Indifferenz als chemisches Material speci- 
fische die Diffusion alterirende Anziehungen auf die gelösten 
Substanzen nicht ausüben wird. 

Darnach glaube ich also Diffusionsversuche mit und 
ohne Membran in ihrem Verlauf als gleichsinnig betrachten 
zu können. 

Graham erhielt, nach der erwähnten Methode ange- 
stellt, folgende hier verwerthbare Resultate. In einer Ver- 
suchsreihe verhielt sich das Dififusionsvermögen der unten 
genannten Substanzen (Kochsalz zu 100 gesetzt) wie : 

Schwefelsäure. . .168; Salpetersäure 215; 

säur, schwefeis. Kali 118; Natronsalpeter 96. 
schwefelsaur. Magn. 35; 

Als femer Graham 1 Thl. Mg SO* mit 1 Thl. Ha 
SO* und 10 Thl. Wasser diflfimdirte , waren im Aussenwasser: 

nach 4 Tagen: nach 8 Tagen: 

MgSO* ... 5. 6 9. 46 Thl. 

H^SO* ... 21. 9 29. 32 :» 

Also war mehr Schwefelsäure diflfundirt als Sulfat, 
mehr Salpetersäure als Nitrat. 

Besonders ist noch ein Versuch mit HCl und NaCl 
hieher zu ziehen; Graham nahm je 10% Lösungen beider 
Körper und liess beide gegen die höheren Wasserschichten 
und zwar die Salzsäure durch 3 Tage bei 5^, die Kochsalz- 
lösung durch 7 Tage bei ebenfalls 5^ diflfundiren; nach dieser 
Zeit wurden je 15 Schichten abgehoben, und es zeigte sich, 
dass correspondirende Schichten gleichviel Substanz in Gramm 
enthielten. Es stimmt also die Diffusion von HCl in 3 Tagen 
sehr nahe mit der von NaCl für 7 Tage überein, oder die 
Zeiten gleicher Diffusion verhalten sich wie: 

HCl . . . 1. 
NaCl ... 2. .33. 
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Ferner führt Graham einen numerisch nicht mitge- 
theilten Versuch an, von dem er sagt: eine merkliche Schei- 
dung von HCl und NaCl wurde erhalten, als eine 2% von 
jeder dieser Substanzen erhaltene Lösung in ein cylindrisches 
Diflfusionsgefass gegeben, dieses auf 95^ erwärmt und wäh- 
rend 4 Stunden bei dieser Temperatur erhalten wurde. 

Das sind die wichtigsten in unser Thema einschlagen- 
den Graham'schen Versuche. Dazu kommen die eben- 
falls bereits bekannt gewordenen imd vorher erwähnten von 
Posch, die sich auf saures und mittleres Natriumphosphat 
beziehen. Ich glaubte , dass es nützlich sei , noch weiter mit 
Gemengen von sauren und nicht sauren Substanzen Diffu- 
sionsversuche anzustellen, um zu sehen, ob es allgemeiner 
noch Geltung hat, dass die Moleküle der Säuren sich durch 
grössere Beweglichkeit vor den Molekülen ihrer (löslichen) 
Salze hervorthun. Dies war Veranlassung, dass einige solcher 
Versuchsreihen ausführlich von Hrn. Hinteregger im hie- 
sigen Laboratorium angestellt worden sind. 

Dieselben bezogen sich namentlich auf Gemenge von 
saurem schwefelsaurem Kali mit neutralem Kaliumsulfat und 
auf solche von Schwefelsäure mit saurem Kaliumsulfat. Die 
Zahlen darüber werden von Hrn. Hinteregger mitgetheilt 
werden; hier erwähne ich daraus nur, dass auch diese Falle 
der vermutheten Regel sich anschlössen, die demnach be- 
reits eine gewisse experimentelle Stütze hat. 



Nach Erörterung des vorgetragenen Punktes kann ich 
ausführlicher auf die Absonderung des Harns in der Niere 
zurückkommen. V\rir haben zur Erklärung des Factums, 
dass aus dem alkalischen Blute saurer Harn abgesondert 
werden kann, folgende Momente: 

1. Das Blutserum enthält trotz seiner alkalischen 
Reaction sauer reagirende Salze. Am verständlichsten 
ist zumal das Vorkommen von saurem Mononatriumsphosphat. 
Seinerzeit hat Berzelius, neuestens und mit Bezug auf die 
Verhältnisse des Blutes hat Setschenow(^) wieder erinnert, 

C) Jahresb. f. Thierch. 5, 83. — Cent. f. d. med. Wiss. 1875- 
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dass sich Nas HPO4 mit Kohlensäure in Na H2 PO4 und in 
Natriumbicarbonat (Na HCO^) umsetzt. In der That werden 
verdünnte Lösungen von gewöhnlichem Natriumphosphat 
durch Ghlorbarium nicht mehr gefallt, nachdem sie mit GO2 
behandelt worden sind. Da sich im Blute Natriumphosphat 
befindet, und ebenso im üeberschuss von Kohlensäure (sonst 
würde diese beim Auspumpen nicht schäumend entweichen) 
so folgt, dass darin auch eine gewisse Menge von saurem — 
sauer reagirendem — Natriumphosphat sich befindet. Dieses 
saure Phosphat kann neben alkaUsch reagirenden Substanzen 
— Dinatriumphosphat und doppelt kohlensaurem Natron — 
bestehen, und seine Reaction auf Farbstoffe wird von letz- 
terem übertäubt. 

2. Die im Blute vorhandenen alkalisch reagi- 
renden Substanzen — das Dinatriumphosphat 
und das Natriumbicarbonat — sind theoretisch 
saure Körper. 

Man rechnet sie nach ihrem Verhalten zu den alka- 
lischen, weil sie Lakmus bläuen und Gorallin roth färben, 
ihrer chemischen Constitution nach sind sie aber nicht alka- 
lische vielmehr saure Salze: 

OH ^^^ 

^^^ ^ONa 

da sie noch ein Hydroxyl enthalten, und mittelst dieses 
Hydroxyls üben sie, obwohl scheinbar selbst alkalisch, noch 
Säurewirkungen aus, d. h. sie vermögen noch Basen zu 
binden. Aber selbst directes Freiwerden von Säuren kann 
man beobachten , worauf ich noch ausführlich zurückkomme, 
hier sei zur Demonstration dieser Wirkung folgender einfache 
Versuch erwähnt. 

Versetzt man die Lösung von gewöhnlichem Natrium- 
phosphat , die bekanntlich alkalisch reagirt , mit einem neu- 
tralen Chlorid, dessen Metall ein schwer lösliches Phosphat 
gibt z. B. CaCl2 oder BaCk etc., so wird die Flüssigkeit, 
speciell das Filtrat intensif sauer sein. War also die Phos- 
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phatldsoDg etwa mit Lakmus blau ge&rbt , so wird sie nach 
Zusatz des genamiten neutralen Chlorides roth sein. 

Wirkungen solcher Art wird bei der reichoi Collection 
von anorganischen Substanzen das Natriumsphosphat auch 
im Blut ausübea müssen. Man könnte und würde vielleicht 
dagegen einwenden, dass der Natriumphosphai^ehalt des 
Blutserums sehr klein sein soll. Sertoli(^) hat im Hoppe- 
Seyler'schen Laboratorium nach Abzug der dem Phosphor 
des Lecithins entsprechenden Phosphorsäure für 100 Gramm 
Blutserum vom Rind nur 0,005 Gramm Nas HPO4 gefunden. 
Im Hundeblutserum ist nach den directen Fällungen von R. 
Pribram(') allerdings beträchtlich mehr, nämhch 0,01 bis 
0,012 Procent P« Ob , was etwa das 4fache vom Rinderblut- 
serum beträgt. Die momentan im lebenden Blute enthaltene 
Menge lösUchen Phosphates ist also auch beim Fleischfresser 
nicht gross , aUein , und das muss hier betont werden , darauf 
kommt es gar nicht an. Die Wirkungen des Natriumphos- 
phates im Blute können nur erwogen werden an jenen 
Mangel, die in einer gewissen Zeit hindurchpassiren und da- 
für ist der Maassstab die Menge der im Harn zur Ausschei- 
dung kommenden phosphorsauren Salze, die bedeutend genug 
ist, denn sie beträgt als Ps O5 ausgedrückt 2,5 bis 4 Granun 
und darüb^ in 34 Stunden. 

3. Im Blute wachsen fortwährend durch die 
Oxydationsprocesse Säuren zu, sowohl organische 
als anorganische. Am massigsten steht hi^ obenan die 
Kohl^isäure, dann die intermediären organischen Säuren, 
endlich Phosphor- und Schwefelsäure. 

4. Die Yertheilung und gegenseitige Bindung 
von Säuren und Basen im Blute ist höchst com- 
plicirt und im einzelnen gegenwärtig nicht zu übersehen. 
Die Aschaianalysen sind zur Erkennung dieser Verhältnisse 
gar nicht zu brauchen, es ist nichts unglücklicher als aus 



(') Centr. f. d. med. Wissensch. 1868. 

(•) Ber. (L k. s. Gesellsch. d. Wissensch., Leipzig, 1871. — Jahresber. 
d. Thierch. 1, 108. 
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den dabei gefundenen Oxyden und Säuren Gruppirungen zu 
versuchen. 

Man weiss heute, dass wenn eine Lösung von KCl 
mit einer solchen von Na2 SO* versetzt wird, in dem Gemisch 
nicht mehr diese 2 Salze unverändert, sondern, dass darin 
4 Salze enthalten sind. Die Anzahl der Combinationen in 
einem gewöhnlichen Brunnenwasser (^) ist schon zu gross, um 
bestimmbar zu sein, obwohl hier die, die Mischung compli- 
cirenden Phosphate fehlen, und ebenso die organischen 
Säuren. Man wird sich nach dem gegenwärtigen Stand der 
Frage der Wahrheit am meisten nähern, wenn man in 
solchen Mischungen ziemlich alle möglichen Combinationen 
annimmt, die aus den vorhandenen Bestandtheilen möglich sind. 

Auch das Eiweiss wird bei dieser Vertheilung von 
Säure und Base eine Rolle spielen, denn die Existenz von 
Alkalialbuminat bevsreist, dass sein Molekül nach irgend 
einer Seite Metall- resp. alkalibindende Kraft besitzt. 

Endlich, und auf das kommt's hier vor allem an, im 
Blutserum befindet sich freie Kohlensäure, und daher be- 
finden sich daselbst auch andere Säuren und sauerwirkende 
und reagirende Körper. 

Man muss sich klar machen, dass entgegen der alten 
dogmatischen Auffassung, nach welcher die sog. starken 
Säuren die schwachen Säuren quantitativ austreiben, täglich 
mehr Experimente uns zeigen, dass, wie bei der Wechsel- 
wirkung der Salze so auch bei Einwirkung einer jeden Säure 
auf ein Salzgemisch Theilung in die Basen stattfindet und je 
nach den Umständen und Affinitäten grössere oder kleinere 
Mengen von jeder Säure in Freiheit gesetzt werden. 

Salzsäure kann Schwefelsäure deplacir^ (Hensgen), 
Milchsäure treibt Salzsäure aus den Chloriden 1. c; Kohlen- 
säure macht aus alkalischem das saure Natriumphosphat 
(Berzelius, Setschenow), das saure Natriumphosphat 
zerlegt das Kochsalz (Maly); das essigsaure Zink und essig- 
saure Blei werden partiell durch eingeleitete Kohlensäure 
zerlegt, und Essigsäure daraus frei gemacht (Mohr) etc. 

C) Siehe j. B. die Arbeit v. Thann, Chem. Centr. 1865. 1047. 
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Dies sind Thatsachen. 

Für die vorliegenden Zwecke genügt daraus hervorzu- 
heben, dass in einer Flüssigkeit, in welcher Natriumbicar- 
bonat , Dmatriumphosphat , die Salze von Hippursäure , Harn- 
säure, etc. neben freier Kohlensäure sich befinden, dass in 
dieser Flüssigkeit neben den genannten Substanzen auch 
saures Mononatriumphosphat, desshalb ferner auch freie 
Hippursäure, Harnsäure, etc. sich befinden werden. 

Ich behaupte daher, dass in dem Blutserum eine grosse 
Anzahl von Combinationen gebende Vertheilung von Säuren 
und Basen stattfinden muss, dass sich darunter die 
mannigfachsten neutralen und wegen des Vor- 
waltens freier Kohlensäure die mannigfaltigsten 
sauren Körper befinden müssen, gleichzeitig und 
nebeneinander. Alkalische Substanzen existiren darin 
nur im empirischen Sinn, soferne manche der vorherge- 
nannten Lakmus stark bläuen; theoretisch alkalische 
existiren darin nicht. 

5. Wie vorher gezeigt, haben die Säuren und 
sauren Körper ein grösseres Diffusionsvermögen 
als die neutralen Substanzen, sie werden daher aus 
einem Gemisch von Körpern beider Art vorwiegend abdiflfun- 
diren, und um so grösser wird der Unterschied im durch- 
g^angenen Theil zu der Mutterflüssigkeit sein müssen, je 
vollkommener die Diffusionsvorrichtung. 

Die Vollkommenheit der letzteren wird steigen mit der 
Dünnheit aber Feinporigkeit der Membran, mit der Ver- 
grösserung ihrer Oberfläche und dadurch, dass sie nicht auf 
eine stagnirende Flüssigkeit wie im künstlichen Dialysator, 
sondern auf eine kreisende bewegte Flüssigkeit wirkt. 

Der Schweissdrüsenknäuel mit seinen ihn umspinnenden 
korbartigen Capillarnetz oder gar eine Filtrirvorrichtung wie 
die Niere sie darstellt, wird desshalb noch dialy tische 
Scheidungen aus Flüssigkeiten wie Blut bewerk- 
stelligen können, aus denen wir mit unseren 
groben und unvollkommenen Dialysatoren keine 
Säure mehr abtrennen können. 
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In dem vorhergehenden liegt eme Erweiterung der 
Theorie von der Secretion saurer Flüssigkeiten speciell des 
sauren Hanis. Sie erklärt die bedeutende R^;ulationsfähig- 
keit des Blutes, seine Reaction, seinen Alkaligehalt zu be- 
wahren, indem von den eingeführten Säuren weder nur diese, 
oder doch nur saure Salze abgehen; sie erklärt das abwei- 
chende Verhalten der Grassfressernieren dadurch, dass diese 
einem alkalireicheren und säure- (phosphorsäure) ärmeren 
Blute gegenübersteht ; sie erklärt , dass , wie meist beobachtet 
wird(^), der Menschen- und Hundeham in der Verdauung 
alkalischer wird, dadurch, dass zu dieser Zeit eine andere 
— wir wollen sagen noch vollkommenere — Dialysirvorrich- 
tung nämlich der Magendrüsenapparat eine grosse Säure- 
menge den Nieren aus dem Blute vorwegninmit; sie erklärt 
die stark saure Reaction der Fieberharne durch die hiebei 
vermehrte COa Production. 

Die Entstehung der freien Salzsäure. 

Die auffallendste Säurebildung im Organismus ist die, 
durch welche der Magensaft sauer wird. Hier handelt es 
sich um freie Salzsäure. Man hat gegenwärtig, abgesehen 
von mystischen Erklärungsweisen, keine Vorstellung, durch 
welche Mittel der Organismus die Säure erzeugt. 

Doch lassen sich die Einwirkungen auf Chloride auf- 
finden, bei welchen HCl frei werden muss, und bei denen 
keine anderen Substanzen in's Spiel kommen, als solche, 
die in der Blutflüssigkeit enthalten sind. 

Eine solche Einwirkung ist die vom gewöhnlichen phos- 
phorsaurem Natrium auf gewisse Chloride. Schon vorher 
wurde flüchtig dieses Processes, der nun näher zu erörtern 
sein wird, gedacht. 

Zunächst sehr anfallend und den analytischen Chemikern 
reichlich bekannt , ist die Reaction des Phosphats auf Lithium- 
salze. Versetzt man z. B. Chlorlithium mit Naa H PO4, so 
entsteht ein weisser Niederschlag, der aber nicht correspon- 



(*) Meine Abhandlung in Liebig's Ann. 143 p. 227. 
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dirend dem Fällungsmittel zusammengesetzt, sondern Trl- 
phosphat ist(^) : 

Naa H PO4 + 3 Li Gl = Lis PO4 + 2 NaCl + HCl, 

weshalb nebenbei Salzsäure frei wird. 

Das alkaliseh reagirende Natriumphosphat macht hier 
H Gl frei, aus den andern Lithiumsalzen die entsprechend 
enthaltenen Säuren. 

Wie man sieht , beruht die Reaction auf dem Bestreben 
des Metalls, ein Triphosphat zu erzeugen. Aehnliches findet 
sich aber noch mehrfach. 

Aus Silbernitrat filUt das Dinatriumphosphat Trisilber- 
phosphat , den bekannten gelben Niederschlag Ags PO4, also 
wird Salpetersäure frei. Besonders häufig ist bei Reactionen 
des Phosphats auf die Salze der zweiwerthigen Metalle Aus- 
treten von Säure, bei Chloriden also von Salzsäure zu 
beobachten, z. B. : 

2 NaaHPO* + 3 FeS04 = Fe8(P04)2 + 2 Na2S04 + H2S04(«). 

Wichtig wird der correspondirende Vorgang bei den 
Kalksalzen erscheinen müssen. Fällt man neutrales Ghlor- 
calcium mit dem Phosphat, so erhält man gleichfalls ein 
stark sauer reagirendes Filtrat, und desshalb kann der Pro- 
cess nicht so stattfinden , wie man ihn gern ausdrückt : 

GaGla + NaH2P04 - 2 NaGl + GaHP04, 
sondern er wird wenigstens theilweise nach dem Schema : 
3 GaCla + 2 Na2HP04 = Ga8(P04)2 + 4 NaGl + 2 HGl 

ablaufen müssen. 

Dies scheint der Grund zu sein, dass diejenigen, welche die 
künstlich gefällten Kalkphosphate analysirt haben, häufig keine 
Zahlen erhielten, die sich durch die einfachen Schablonen 
von Di- oder Triphosphat ausdrücken Hessen, sondern viel- 
mehr solche, auf Grund deren complicirte Zusammensetzung 
angenommen wurde. 

Die Einwirkung von Phosphat auf Kalksalz wird in 



C) Graham-Otto, 4. Aufl. 2. Bd. 
C) Ebendas., S. 1123. 

Zeitschrift f. physioL Ohemie, I. 13 
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Betracht kommen, wenn sich im Blutserum das Vorhandensein 
von Kalksalzen ergibt. Dabei ist natürlich nicht der strikte 
Beweis zu führen, dass solche Reactionen im Blute stattfinden, 
es muss genügen zu überdenken, ob sie dort stattfinden 
können. Nun hat R. Pribram(^) constatirt, dass im 
(Hunde-) Blutserum durch Ammoniak keine Fällung von 
Calciumphosphat , wohl aber nach Zusatz von Ämmonitun- 
oxalat Trübung und Abscheidung von Galciumoxalat statt- 
fand. Aus Pribram's Zahlen ergibt sich ferner, dass, selbst 
wenn man die Möglichkeit eines gelösten Zustandes von Gas 
(P04)2 im Blutserum unter Mithilfe irgend eines organischen 
Körpers zugeben wollte, die direct fällbare Phosphorsaure 
nicht hinreichen würde, den gesammten Kalk zu binden, und 
dass demnach eine gewisse Menge in anderer Weise d. h. als 
lösliches Kalksalz vorhanden sein muss. Bei der Art wie sich die 
Basen und die Säuren vertheilen und bei dem Ueberschuss 
von Chloriden im Blute, ist die Annahme, dass man es im 
Blute z. Th. wenigstens mit Chlorcalcium zu thun hat, sehr 
wahrscheinlich. Auch Gerlach(2) hat die gleichen Resultate 
wie Pribram erhalten. 

Darnach möchte also die Einwirkung vom Natrium- 
phosphat auf Ghlor calcium als Säurequelle in Erwägung zu 
ziehen sein; sie repräsentirt einen Vorgang, durch welchen 
aus einem Ghlorid mittelst einer alkalischen Substanz (oder 
doch einer so reagirenden) Säure frei wird. 

Aber die Sachen stehen noch günstiger im Blutserum, 
denn hier laufen die Processe in einer eine freie Säure — 
nämlich Kohlensäure — enthaltenden Flüssigkeit ab. Ein 
eigentliches Alkali existirt im Blute nicht, die alkalische 
Reaction ist daselbst durch theoretisch saure Körper — das 
Natriumbicarbonat und Dinatriumphosphat — bedingt. Das 
Säureäquivalent , welches die freie GO2 darin ausübt , wird 
sich auf alle Säuren vertheilen. Sollte es sonderbar erscheinen, 
was damit gesagt ist, so gebe ich z. B. Folgendes zu be- 



(*) Jahresb. f.Thierch. 1, 107. 

(*) Jahresber. f. Thierch. 3, 109. — Ber. d. k. s. Gesellsch. der 
Wissensch. zu Leipzig, 1872. 
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denken. Die freie Kohlensäure macht aus dem gewöhnlichen 
Dinatriumphosphat, wenn es in verdünnter Lösung vorhanden 
ist , Mononatriumphosphat. Letzeres für sich allein betrachtet, 
reagirt bereits intensiv sauer, verhält sich wie eine massig 
starke Säure, und es wird keine widerstrebende Ansicht 
mehr kosten, von ihm anzunehmen, dass es Chloride partiell 
etwa so weit zersetzt , als dies die Milchsäure bekanntlich thut. 
Das hiemit Gesagte ist nur eine Weiterführung, ja eine 
nothwendige Gonsequenz des früher in Bezug auf den Harn 
erörterten Zustandes der Vertheilung der Basen in die vor- 
handenen — wegen der freien Kohlensäure — überschüs- 
sigen Säuren. 

Ich denke mir im Blutserum ebenso freie Salzsäure, 
als darin freie Kohlensäure, Fettsäure, Milchsäure, Harnsäure 
und saures Mononatriumphosphat vorhanden sein muss. 

Ist das richtig, so ist das Auftreten von freier und als 
solcher nachweisbarer Salzsäure, wie dies im Magensecret 
vorkommt, nur mehr auf einen Diflfusionsvorgang zurück- 
zuführen. 

Eine hervorragende Eigenschaft der Salzsäure lässt dies 
begreifen. Es ist bereits hervorgehoben worden, dass die 
Säuren ein grösseres Dififusionsvermögen haben, als die 
weniger oder nicht sauren Körper. Nun steht aber unter 
sämmtlichen untersuchten Säuren die Salzsäure 
durch ihre Diffusibilität wieder oben an. 

Auch hierüber kann ich aus den Graham'schen 
Arbeiten fertige Daten entnehmen. Als von demselben eine 
Reihe verschiedener organischer und anorganischer Säuren 
und ebenso NaCl auf ihre Dififusionsgrösse verglichen wurden, 
war unter gleichen Umständen die Menge der diflfundirten : 

Salzsäure ... 34 
Salpetersäure . . 28, 7 
Schwefelsäure 
Essigsäure 
Oxalsäure 
Arsenige S. 
Phosphorsäure 
Weinsäure 



18 



12 
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während die Kochsalzmenge 12, 3 also circa das Drittel der 
Salzsäure betrug. Nehmen wir noch dazu, dass schon das 
Kochsalz ein grösseres Diflfusionsvermögen hat , als die meisten 
andern Salze oder die organischen Krystalloide, so muss das 
Uebergewicht , das die Salzsäure hat, in dem leichten Ver- 
mögen, Membranen zu passiren, ausserordentlich gross 
erscheinen. 

Würden wir einen DiflFusionsapparat künstlich von 
solcher Leistungsfähigkeit construiren können, als gewisse 
Drüsenapparate einen solchen vorstellen, so würden wir 
auch künstlich aus dem Blute eine verdünnte Salzäure ab- 
dififundiren können, was mit unseren Mitteln unmöglich ist. 

In den Magendrüsen wird aber solches bewerkstelligt 
bis dahin, dass 0.33 Procent H Gl im Diflfusat enthalten 
sind. Natürlich ist auch bei diesem fein gestimmten Diffu- 
sionsvorgang die Trennimg nicht auf die H Gl allein be- 
schränkt, sondern wir finden im Magensaft desshalb noch 
die sämmtlichen anderen leicht diffundirbaren Salze , wie uns 
die Analysen von C. Schmidt(^) lehren, welcher dai'in viel 
Chlornatrium , Chlorkalium , Chlorcalcium , Chlorammonium 
und phosphorsaure Salze nachwies, welche letztere als Erd- 
salze bei der Analyse gefallt wurden, im Magensaft selbst 
natürlich als verschiedene saure Salze enthalten waren. 

Die hier entwickelte Theorie der Magensäurebildung ist 
von dem für die Secretion von saurem Harn in JAnspruch 
genommenen Vorgang principiell nicht verschieden. Der Unter- 
schied liegt nur in der Leistungsgrösse ; die Nieren bringen 
es nie zu einer so sauren Flüssigkeit als die Magendrüsen, 
und sie lassen z. B. den Harnstoff noch durchdiffundiren, 
während derselbe (wenigstens für gewöhnlich) im Magensaft 
nicht mehr erscheint. Erst hier bei der Annahme von ver- 
schieden scharf eingestellten Diffusionsmechanismen wird der 
Boden der Hypothese betreten. 

Für mich ist es nur nothwendig zu zeigen, dass durch 
Einwirkung von im Blute vorkommenden Substanzen auf 

(*) Verdauungssäfte und der Stoffwechsel von Bidder und 
Schmidt, Mitau und Leipzig, 1852. 
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Chloride Salzsäure frei werden kann, und das wird im Fol- 
genden geschehen. Die mitzutheilenden Untersuchungen be- 
ziehen sich auf die Einwirkung der Natronphosphate (Mono- 
und Diphosphat) auf Chloride. 

Qualitativer Nachweis freier Salzsäure bei 
Gegenwart von Chloriden. 

Es ist bekanntlich nicht leicht, in einer Flüssigkeit die 
sauer reagirt und Chloride enthält, den Nachweiss von wirk- 
lich vorhandener freier Salzsäure zu liefern, namentlich wenn 
es sich um verdünnte Lösungen handelt. Die hiezu empfo- 
lenen Mittel sind jedoch sehr zahlreich und ich habe sie fast 
alle nacheinander versucht, ohne von den meisten für meine 
Zwecke befriedigt zu sein. Das Vorhandensein von Phos- 
phorsäure in irgend einer Form stört nämlich viele Reac- 
tionen, so z. B. Alle, bei denen irgend ein Eisensalz in die 
Reaction treten soll aus leicht b^reiflichen Gründen. Dann 
musste die Säurewirkung ausgeschlossen werden, welche 
schon vom Monophosphat ausgeübt wird, welches bei meinen 
Reactionen überall in's Spiel kommen musste. 

So ist von allen den versuchten Reactionen nur eine 
als Erkennungsmittel für kleine Mengen freier Säure über- 
geblieben und das ist die schöne Farbstoffreaction mit 
Methylanilinviolett, wie es im Handel vorkommt. Auf 
dieses Reagens ist meines Wissens zuerst von Witz(*) auf- 
merksam gemacht worden, und Hilger(2) hat es weiter 
empfohlen. 

Das Methylanilinviolett ist in Wasser löslich und wird 
in kleiner Menge angewandt , d. h. man setzt zu der Probe , 
welche auf freie Säure geprüft werden soll, einige Tropfen 
der massig stark violett gefärbten Lösung. Bei Gegenwart 
von kleinen Mengen stärkerer freier Mineralsäuren wird die 
Flüssigkeit blau, bei noch mehr Säure grün, endlich farblos. 

Nach Hilger, welcher technische Zwecke im Auge 



(*) Zeitscbr. f. analyt. Ghem. 15, 108. 
(*) Ebendas. 16, 118. 
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hatte, verändern Essige von 2 — 4 % die Farbe vom Methyl- 
anilinviolett nicht, dagegen färben sog. Essigsprite das Violett 
zu Blau. Salzsäurehaltiger Essig zeigte bei Vio % H Gl mit 
dem Violett geprüft, sofort eine blaue, bei ^b % H Gl da- 
gegen eine grüne Färbung. Bei 1 % H Gl verschwindet die 
Farbe gänzlich. 

Ich kann die interessante Empfindlichkeit des genannten 
Farbstoffs für kleine Mengen freier Mineralsäuren nur bestä- 
tigen. Vertheilt man mit Methylanilinviolett gefärbtes Wasser 
in 2 Porzellanschälchen und gibt zum einen noch 1 Tropfen 
V* Normalsalzsäure, so ist deutlicher Unterschied durch eine 
Färbung gegen blau hin . zu erkennen. Ein Tropfen dieser 
Säure ist circa Vs Milligramm HGl. Zu 10 G. G. gefärbten 
Wassers gesetzt macht 1 Tropfen dieser Säure allerdings 
kaum mehr eine Aenderung ; w^enn man aber hn Wasserbade 
neben einem Vergleichsschälchen ohne HGl abdampft, so ist 
der Uebergang nach Blau sehr schön und deutlich. 

Das Reagens erfüllte ferner die Bedingungen, dass das 
saure Monophosphat nicht darauf reagirt (während Lakmus 
davon bekanntlich roth wird) und dass die Gegenwart von 
Phosphaten in der Lösung überhaupt die Farbenübergänge 
nicht stört. 

Einwirkung von Na H2 POr auf Kochsalz. 

Die Einwirkung dieser beiden Substanzen aufeinander 
ist mittelst des Methylanilin violetts sehr deutlich zu beobachten: 
das Phosphat treibt hier HGl aus. Durch kein anderes 
qualitatives Mittel dürfte sich gegenwärtig die sich durch 
nichts äusserlich kund gebende Reaction constatiren lassen. 
Das Mononatriumphosphat wirkt also noch wie eine Säure, 
und man hat in der Lösung gleichzeitig, die vier Körper: 

NaH2P04 NaGl 

Na2HP04 H Gl 

Man färbt Wasser mit Methylanilinviolett, vertheilt in 
3 Porzellanschälchen, setzt zu 1 NaHgPO*, zu 2 NaGl 
und zu 3 beide Salze. Sofort ist bei 3 merkliche Neigung 
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zur Blaufärbung bemerkbar, bei 1 und 2 nicht. Sehr deut- 
lich wird der Unterschied beim Einengen am Wasserbad. 

Trotzdem wurde beabsichtigt , noch auf andere Weise 
vor allem mit der Wage die freie Säure nachzuweisen. Ich 
habe dazu die Schichtendififusion mit darauf folgender quan- 
titativer Analyse der abgehobenen oberen Schichten benützt, 
also denselben Weg eingeschlagen, der mir bei dem Beweis 
von der Zersetzung von Chloriden durch verdünnte Milch- 
säure (^) nützliche Dienste geleistet hat. 

Versuch I. 

Auf den Boden eines circa 4 Cent, weiten, 20 Cent, 
hohen Glascylinders kam die gemischte Lösung von 2 Gramm 
Na Gl und 4 Gramm Na Ha PO4, 2 H2 0, worauf vorsichtig, 
ohne zu mischen, destillirtes Wasser bis oben aufgeschichtet 
wurde. 

Nach 14tägigem Stehen wurden die 2 oberen Drittel 
vom Gylinderinhalt mit einem Heber herausgehoben und darin 
möglichst sorgßdtig alle Bestandtheile quantitativ bestimmt, 
und zwar in einer Portion Chlor, in einer zweiten Phos- 
phorsaure und in einer dritten Natrium. Zum Zwecke der 
Trennung des letzteren von Natrium wurde mit reinem essig- 
saurem Eisenoxyd und ein wenig Ammon in der Hitze gefallt, 
filtrirt, das Filtrat mit Schwefelsäure versetzt, in der Platin- 
schale eingedampft , der Rückstand geglüht und als Naa SO4 
gewogen. 

Durch Vergleichung der erhaltenen 3 Zahlen muss sich 
ergeben, ob H Cl abgespalten und in die oberen Schichten 
hinaufdififundirt ist. Die Menge der entstandenen freien Säure 
wird ausgedrückt sein durch das Plus von H Cl, welches 
überbleibt, wenn man die Bestandtheile in der angewandten 
Weise als Na Ha PO* und Na Cl gruppirt : 

In 100 C. C. analysirter Flüssigkeit waren : 
0,1237 Chlor. 
0,0908 Natrium. 
0,0833 PaOö. 

(*) Liebig's Annalen, Bnd. 173. 
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Daher: 0,0833 P2O6 brauchen (als Na Ha PO*) 0,02698 Na 

bleiben noch 0,06388 » 

diese brauchen zu Na Gl. . . . 0,0984Chlor 
Daher sind übrig . . . 0,0253 » 
oder 26 Milligramm HCl in 100 C. C. Flüssigkeit 

Versuch II. 

In je 80 C. G. der abgehobenen oberen Hälfte der 
Flüssigkeit waren: 

0,1270 Ghlor, 
0,09524 Natrium, 
0,05337 Pa O5. 
Daher 0,0534 Pa O5 brauchen (als Monophosphat) 
0, 0173 Na. 

Bleiben noch . . . 0,0780 Na, 
diese brauchen. . . 0,1204 Gl, 
daher Ueberschuss . 0,0066 Gl. 

Das Resultat aus diesen Versuchen ist, dass eine aller- 
dings nur sehr kleine aber doch unverkennbare Menge Salz- 
säure durch das, wie eine Säure wirkende Natriumphosphat 
abgeschieden wird, und dass in den untersuchten Lösungen 
4 Körper enthalten sind. Das Gleichgewicht, in das sich 
diese 4 Körper stellen, wird eine Function vielfacher Um- 
stände: des relativen Verhältnisses der angewandten Sub- 
stanzen, der Verdünnung, der Temperatur sein, und da 
durch die Schichtendiflfusion sich nur ein — unbestimmter 
wie grosser — Theil der vorhandenen H Gl Moleküle ablöst, 
so kann man das Gleichgewichtsverhältniss der Anzahl der 
Moleküle der 4 Körper in der Lösung nicht bestimmen, und 
die obigen Zahlen haben nicht mehr als eine qualitative 
Bedeutung. 

Diese letztere wird am ersichtlichsten, wenn man sich 
erinnert, dass das gewöhnliche (alkalisch reagirende) Natrium- 
phosphat durch GO2 in saures Natriumphosphat und Natrium- 
bicarbonat umgewandelt wird; es muss sonach ein Gemenge 
der 3 Substanzen Na Gl + Naa H PO4 + GO2 eine gewisse 
Anzahl freier Salzsäuremoleküle enthalten, aber sie werden 
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geringer noch an Zahl sein als in der Lösung von Na Gl 
und Na Ha PO4, weil in letzterer die Moleküle von H Na COa 
fehlen, und es wird noch viel günstigerer Diffusionsverhält- 
nisse bedürfen, um so viel H Gl Moleküle abzulösen, dass sie 
bei Gegenwart der übrigen Substanzen noch nachweisbar sind. 
Mit den vorhandenen Mitteln gelingt es, wie ich vor- 
läufig gefunden habe, nicht mehr. Es wurde eine verdünnte 
Lösung von den 2 Salzen Naa H PO* und Na Gl mit GOa 
gesättigt, und am Pergamentdialysator in der Art dialysirt, 
dass das Ganze in einem grösseren mit GOa gefüllten Gefässe 
stand, oder so, dass während der Diffusion sowohl in die 
Innen- als Aussenflüssigkeit GOa geleitet, beide also dadurch 
gesättigt und in ßew^ung erhalten wurden. Man erhielt so 
zwar stark sauer reagirende Flüssigkeiten; hatte man aber 
daraus durch Kochen die GOa entfernt, so trat bereits die 
alkalische Reaction vom Naa H PO* hervor, und ein Nach- 
weis freier H Gl war also nicht zu führen. 

Einwirkung von Na Ha PO4 auf Ga Gla. 

Bei dem Ghlorcalcium sind die Umstände für die Säure- 
bildung günstiger durch die Vorliebe des Galciums Di- und 
Tricalciumphosphat zu bilden; so kann man leicht aus Ga Gla 
sowohl bei Einwirkung von Naa H PO* als auch von 
Na Ha PO4 stark saure Flüssigkeiten erhalten. Dass im 
letzteren Falle Salzsäure frei wird, geht aus den zunächst 
mitzutheilenden Versuchen hervor. 

Färbt man eine Lösung von reinem mehrfach umkry- 
stallisirten Ghlorcalcium mit Methylanil inviolett, vertheilt in 
2 Schälchen und setzt zu einem noch etwas Mononatrium- 
phosphat, so wird in diesem die violette Lösung blau, viel 
auffallender als bei Anwendung von Kochsalz, und engt 
man im Wasserbade ein, so geht die blaue Farbe in 
grün über. 

Um durch die Wage eine gewichtliche Nachweisung 
freier H Gl zu erhalten, wurden wieder Diffusionsversuche 
im Gylinder angestellt. Man brachte auf den Boden eines 
mit Wasser gefüllten Gylinder s Ca Gla dann Na Ha PO*, 
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Hess stehen und hob nach einiger Zeit den oberen Theil der 
Flüssigkeit zur Analyse ab. Wegen der kleinen Grössen, um 
die es sich bei der Analyse handelte, wurden die Bestim- 
mungen häufig doppelt und dann, wenn thunlich, nach ver- 
schiedenen Methoden ausgeführt. 

Versuch I. 

Dauer der Diffusion 2 Wochen. Die mit dem Heber 
abgehobene obere Hälfte der Flüssigkeit wird mit Corallin 
deutlich gelb , mit Methylanilinviolett unverkennbar blau, was 
Na H2 PO4 nicht thut. 

Analytische Resultate. 

1) 50 C. C. gaben 0,774 Ag Gl = 0,19118 Gl; in 100 G. G. 

also 0,38236. 
15 G. G. gaben 0,234 Ag Gl = 0,0578 Gl; in 100 G. G. 

also 0,38532. 
oder im Mittel in 100 G. G. 0,3838 Chlor. 

2) 75 G. G. gaben 0,412 phosph. Uran; oder in 100 G. G. 

0,1100 P2 06. 
100 G. G. gaben 0,185 pyroph. Magn.; oder in 100 G. G. 

0,1175 P2 Oö. 
daher Mittel in 100 G. G. 0,1137 Pa O5 {^), 

3) 100 G. G. gaben 0,436 Ga GOs oder 0,1744 Ga. 

100 G. G. gaben 0,8215 Gramm eines Gemenges von Ga SO* 

+ Na2 SO4 ; 
darin als Oxalat gefällt 0,4375 Ga GOs = 0,1750 Ga. 

oder Mittel in 100 G. G. 0,1747 Ga. 



O Die erste Phosphorsäure war direct mit Uran gefallt ; die 
zweite aus dem durch Digeriren mit Pb CDs erhaltenen Bleiphosphat 
nach vorheriger Üeberführung in Phosphormolybdänsäure. In dem 
Fiitrat vom Bleiphosphat wurde nach Entfernung des Bleis mit H«S 
die Doppelbestimmung von Ga SO* + Na« SO4 gemacht ; die directe 
Natriumbestimmung rührt von derselben Portion wie die erste der an- 
geführten Kalkbestimmungen her, wobei zuerst mit NH« gefällt, mit 
Essigsäure gelöst, mit Oxalsäure- Ammoniak der Kalk gefallt, im Fiitrat 
die Phosphorsäure mit essigs. Eisen entfernt, und das Fiitrat vom 
phosph. Eisen mit Schwefelsäure eingedampft wurde. . 
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4) 100 C. C. gaben 0,2375 Na2 SO* ^- 0,077 Na. 

100 CG. gaben 0,8215 eines Gemenges von Ca SO* + Na2 SO 
worin daher nach Abzug von in 3. gefundenem 
Ca SO4 0,2265 Na2 SO4 = 0,0733 Na. 
oder im Mittel in 100 C. C. 0,0753 Na. 
Daraus ergibt sich folgende Bilanz: 

0,1137 P2 O5 brauchen (als Monophosph) 0,0368 Na. 

bleiben noch . . . 0,0386 Na. 
Diese 0,0386 Na brauchen . 
0,1747 Ca brauchen . 

Summe . 
Dies ab vom Gefundenen . 

bleiben überschüssig . 

Versuch II 



4, 



0,0595 Chlor. 
0,3101 y> 



0,3696 » 
0,3838 » 



0,0140 Gr. Chlor. 



Diflfusionsdauer 40 Tage. Cylinder 28 Cent, hoch, 5 weit. 
Am Boden des Cylinders eine weisse krystallinische Kruste 
von Ca H PO4 ähnlich wie bei Versuch I. 

Die oberen ^/s der ganzen Flüssigkeilssäule abgehoben 
zur Analyse. Mit Methylanilinviolett schon für sich ohne Ein- 
engung deutliche Blaufärbung. 

Analyse. 

1) 50 C. C. gaben 0,0438 Cl oder in 100 C. C. 0,0876 Chlor 

2) 100 C. C. gaben 0,0305 Ca COa = 0,0122 Ca, 

und 0,0925 Mg2 P2 O7 = 0,0592 P2 Os. 

3) 100 C. C. gaben 0,205 eines Gemenges von Ca SO* + Na2 SO4. 
davon das Ca in 2) als Gyps ab, bleiben 01635 Na2 SO4 

^ 0,053 Na. 

Bilanz. 
0,0592 P2 Oö brauchen (als Monoph.) . . 0,0192 Na. 

Bleiben noch . . 0,0338 Na- 
welche brauchen . . . 0,0522 Cl 
0,0122 Ca brauchen . . 0,0217 Cl. 

Zusammen . . . 0,0739 Cl; diese ab vom 
gefundenen Chlor mit 0,0876, 

ergeben 0,0137 Chlor Ueberschuss. 
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Versuch III 

wurde mit der Modification angestellt , dass sowohl das Chlor- 
calcium als auch das Na H2 PO4 jedes für sich in concentr. 
lauer Leimlösung aufgenommen, beide Lösungen dann 
gemischt und die gemischte Lösung auf den Boden eines 
ziemlich weiten Gylinders gebracht wurde, wo sie eine circa 
3 Cent, hohe Schichte bildete. Nach dem Erstarren zur 
festen Gallerte wurde der Cylinder mit Wasser gefüllt, und 
zur Diffusion 3 Wochen lang hingestellt. 

Zur Analyse wurde die ganze über der Leimschichte 
stehende Flüssigkeit verwendet, nachdem sie gut gemischt war. 

1) 40 C. C. gaben 0,1552 Gl oder in 100 C. G. 0,3880 Gl. 

2) 100 G. G. gaben 0,290 Mg2 P2 O7 = 0,1856 P2 OsC^; 
und 0,8895 eines Gemenges vonGaS04 + Na2 SO*, woraus 
0,442 Ga GOs gefallt wurden mit 0,177 Ga. 

3) 100 G. G. gaben direct aus der essigsauer gemachten Lö- 
sung gefälltes Oxalat mit 0,182 Ga, und 0,2815 Mga P2 Ot 
worin 0,1802 P3 Os. 

Daher im Mittel in 100 G. G. 0,1829 P2 Os und 0,1795 Ga. 
Das Na endlich ergibt sich aus dem obigen Gemenge 
durch Abzug des Kalks oder Gyps zu 0,2792 Na2 SO* :^ 
0,0904 Na. 

Bilanz. 

0,1829 P2 Ob brauchen (als Monophosphat) 0,0592 Na. 

Bleiben noch . . . 0,0312 Na. 
Diese brauchen . . . 0,0481 GL 
0,1795 Ga brauchen. . 0,3186 Gl. 

Summe. . . 0,3667 Gl. 
Sonach in 100 G. G. Ueberschuss von 0,0213 Ghlor als H Gl. 
Damit ist erwiesen, dass das Natriumphosphat das 
Ghlorcalcium zum Theil zerlegt und H Gl daraus frei macht. 
Um sie reichlicher aus dem Gemisch abzuscheiden, wird es 
nur vollkommener Dififusionsapparate brauchen , als die sind, 
die im Laboratorium zur Verfügung stehen. 

(*) Diese P« Os aus dem Bleiphosphat nach vorheriger Ueber- 
führung in Phosphormolybdänsäare. 
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Einwirkung von Na2 H PO4 auf Ca GI2. 

Ersetzt man im Na H3 PO4 noch ein H Atom durch 
Na, so wirkt das entstehende Na2 H PO4 gleichwohl noch 
entsprechend seiner Constitution als Säure, und man ist 
hier bei dem auffallenden Beispiel angekommen, bei dem 
durch Einwirkung einer auf Lakmus alkalischen 
reagirenden Substanz auf ein neutrales Chlorid 
Säurebildung hervorgebracht wird. 

Es ist schon erwähnt worden, dass das Filtrat von dem 
bei Einwirkung von Nas H PO4 auf Ca Cla entstehenden 
Niederschlag stark sauer reagirt, und dass dies davon her- 
rührt, dass die Phosphorsäure gegenüber dem Calcium das 
Bestreben zeigt, alle 3 H durch Metall zu ersetzen. Man 
kann in der That zu einer Probe des erwähnten Filtrates 
ziemlich viele Tropfen verdünnter Lauge zusetzen, bevor al- 
kalische oder amphotere Reaction eintritt. Beispielsweise 
seien zunächst ein Paar Versuche angeführt, zu welchen wie 
auch zu den folgenden, titrirte Lösungen benutzt wurden. 

Beide Lösungen, die von Chlorcalium und die vom 
Na« H PO4 waren V* normal, d. h. die erster e enthielt 54.75 
Gramm CaCl2.6 Ha O im Liter, letztere 89.5 Gramm vom 
krystallisirten Phosphat. 

Wenn 25 C. C. von beiden Lösungen gemischt , der 
gelatinöse Niederschlag rasch abfiltrirt wurde, das Filtrat mit 
Gorallin tingirt, so wurden circa 4 C. C. einer V* Natron- 
lauge zur Neutralisation gebraucht. War die Fällung mit 
Flüssigkeit aber 24 Stunden stehen geblieben und nun erst 
filtrirt, so wurden kaum IV* C. C. derselben Natronlauge 
gebraucht. Dies stimmt mit der Beobachtung, dass im Beginn 
der Fällung der Niederschlag gelatinös ist, also wahrschein- 
lich mehr Cas (P04)a enthält, nach einigem Stehen wird er 
krystallinisch und ist dann im wesentlichen CaHP04. 

Da sich die Umsetzung zwischen beiden Salzen sowohl in der 
Zusammensetzung des Niederschlages als auch in der des Filtrates 
spiegeln muss, so wurden auch einige solche Niederschläge quantitativ 
analysirt) welche mittelst der oben erwähnten V« Normallösungen unter 
Anwendung gleicher Vol. erhalten wurden. Dann wurde der Nlede- 
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schlag anälysirt, den Nat H PO* erzeugt, wenn es zu sehr überschüs- 
sigem GaCle gesetzt wird, und endlich umgekehrt der von Ca Clt mit 
überschüssigem Naa H PO« erzeugte. 

1. Der aus äquivalenten Lösungsmengen erhaltene Niederschlag, 
welcher anfangs flockig gelatinös war, durchsetzte sich bald mit glän- 
zenden Nadeln und verwandelte sich nach 24 stündigem Stehen zum 
grossen Theil aber nicht ganz in solche. Der Niederschlag wurde luft- 
trocken gemacht und anälysirt : 

gefunden für Ca H PO4 . 2 Hg berechnet 

34.30 ... Ca 32.56 

42.01 ... P. Ob 41.28 

24.08 ... Hg 26.16 

Würde sich im Nag H PO4 einfach Nag gegen Ca austauschen, 
so enthielte der Niederschlag 32.56% Kalk, während fast 2% mehr 
darin enthalten sind. 

Als dann aber der durch Fällung äquivalenter Lösungsmengen 
erhaltene gallertige Niederschlag sofort filtrirt und getrocknet wurde, 
wurden bei der Analyse Zahlen erhalten, die zu einem noch viel kalk- 
reicheren Präparate stimmen, nämlich 51.187o Ca für die geglühte 
(wasserfreie) Substanz, was zu einem Gemenge von 2 Mol. dreibasischem 
und 1 Mol. zweibasischem Calciumphosphat oder dem sog. % Phosphat, 
der Knochenerde von Berzelius stimmt, die 51.0% Ca verlangt. 

2. Ist das Chlorcalcium im grossen Ueberschusse, so ist der 
Niederschlag schwer, dicht und bildet ein sehr feines Krystallmehl, 
mikroscopisch frei von Flocken. 

Er bestand lufttrocken aus: 

32,69 Ca 
41.45 P.O. 
25.85 H« 

ist also, wenigstens nach mehrstündigem Stehen unter der Flüssigkeit 
genau Dicalciumphosphat mit 2 Hg 0. Dies stimmt zu vorhandenen 
Angaben. 

3. Ist das Nag H PO« im Ueberschusse, so bildet sich ein gela- 
tinös flockiger Niederschlag, der sich unter der Flüssigkeit nicht in einen 
krystallinischen verwandelt. Er enthielt im geglühten (wasserfreien) 
Zustande : 

46.82°/o Ca 

53.177o Pi 0« 
und besteht daher zum Theil aus Cas (PO«)g, denn das geglühte Dical- 
ciumphosphat verlangt nur 44.09^/o Ca 0. In diesem Falle muss daher 
auch Salzsäure frei geworden sein, aber da sie dem in der Mutterlauge 
befindlichen im Ueberschusse angewandten Na« H PO« sich beimischt, 
so muss der Hauptmasse nach Umsetzung in Na H« PO« stattfinden. 
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Die weitere Verfolgung der Zusammensetzung der Nieder- 
schläge konnte daher die hier gewünschten Aufschlüsse — 
über die Verhältnisse, unter denen das Maximum der Säure- 
bildung stattfindet — nicht geben. Es wurde vielmehr ver- 
sucht durch alkalimetrische Titrirungen der Filtrate das Ziel 
näher zu erreichen. Die dazu benützten Flüssigkeiten waren 
die beiden oben angeführten V* Normallösungen von Ca CI2 
und von Na2 H PO4. 

Dabei wurden von diesen äquivalenten Lösungen so 
viele CG. genommen in wechselnden Mengen, dass die 
Summe beider 30 G.G. betrug , 10 G.G. Wasser hinzuge- 
setzt, geschüttelt, rasch durch ein trocknes Filter gegossen, 
vom Filtrat immer die gleiche Menge nämlich 25 G.G. ab- 
gemessen und diese mit Gorallin als Indicator und V* Nör- 
mallauge bis zur deutlichen Rosafarbung titrirt. 



Vi Normal- 
Phosphat. 



*/♦ Normal- 
Ca CI« 



Wasser. 



Vom Filtrat 
genommen. 



Vi Normal- 
Alkali 
verbraucht. 
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15 
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13 

13 
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2,9 C. G. 

3.0 

4,7 

5.7 

5.4 

5.1 

4,0 

1.2 



»» 



•» 



»» 



»» 



»» 



»I 



»» 



Gleiche Moleküle der beiden Salze geben also nicht das 
Säureraaximum, sondern dies tritt ein bei Anwendung von 
13 Mol. Phosphat auf 17 Mol. Ghlorcalcium. 

Bei einer zweiten solchen Titrirreihe wurden 26 G.G. 
Wasser zugesetzt, und vom Filtrat 35 G.G. genommen, beide 
Zahlenreihen sind daher direkt vergleichbar: 



Phosph. 



Ca Gl, 



H« 
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Fillrat 
genom. 



V* Alkali 
verbr. 



Bemerkungen. 



14 CG. 

13.5 

13 

12.5 

12 

13 
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16 G.C. 


16.5 


»» 


17 


i> 


17.5 


»» 


18 


»» 


17 


»» 


17 


)t 


17 


>» 



26 G. C. 
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»» »> 
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» >» 
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Die beiden Iiöflvngen 
wurden heiss yermifichi 

Die Nm H P04 Lösung 
war Torher mit GOs be- 
handelt worden. 

In der einen Lösung 
wurde Torher etwas Pep- 
ton aufgelöst. 



Dieses 2. Tabellchen gibt im ganzem dasselbe: es wird 
das Filtrat vom Kalkphosphatnieder sehlag am meisten sauer, 
wenn 13 G.G. der Phosphatlösung zu 17 G.G. der Kalk- 
lösung gefügt werden. Der etwas grössere Säuregehalt nach 
Zufügung einer kleinen Menge Pepton ist erwähnenswerth. 
Wichtig auch, dass beim Vermischen in der Wärme der Säure- 
gehalt ebenfalls zunimmt. Das kann in Betracht kommen 
bei Einwirkungen im Organismus. 

Es ist bemerkenswerth, um wie viel das (oder irgend ein) Galcium- 
phosphat in Säuren schwerlöslicher wird, oder was dasselbe ist, um wie 
viel mehr freie Säure es neben sich dulden kann, wenn die Flüssigkeit 
heiss ist. Löst man z. B. eine nicht zu kleine Menge frisch gefällten 
Galciumphosphates in Essigsäure und erwärmt, eventuell bis zum Sieden, 
so wird die klare Flüssigkeit durch Flocken trübe, ja sie gesteht wohl 
auch wie eine gerinnende Eiweisslösung, und solches in der Wärme 
gefällte Galciumphosphat ist durch Säuren, namentlich Essigsäure, nur 
mehr sehr schwer in Lösung zu bringen. 

Nachdem das wie angegeben gunstigste Verhältniss für 
die Säurebildung gefunden war, handelte es sich vorzüglich 
darum, die in Folge des theilweise nach der Gleichung: 

3 Ca CI2 + 2 Na2 H Pöi = Gas (P04)9 H- 4 Na CIH- 2 H Gl 
ablaufenden Processes frei werdende Salzsäure im Filtrate 
nachzuweisen. Das Methylanilinviolett lässt darüber nicht 
im Zweifel. Wurde eines der im nachfolgenden analysirten 
sauren Filtrate mit einigen Tropfen der Farbstofflösung ver- 
setzt und im Wasserbade eingeengt, so war deutlicher lieber- 
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gang von violett zu blau ja zu grün und zuletzt Entfärbung 
zu beobachten, während die nebenher eingedampfte Probe 
von saurem Natriumphosphat (Na H2 PO4) keine Veränderung 
des Violetts zeigte, und das zur Fällung benutzte Ghlorcal- 
cium für sich ebenfalls nicht. 

Soferne diese einfache Reaction keine mir ersichtliche 
Irrung zulässt, so wäre auch in diesen Flüssigkeiten die 
Anwesenheit wenigstens einer kleineren Menge freier Mineral- 
säure nachgewiesen. Ich war aber doch noch bestrebt wie 
bei den früheren Versuchsreihen so auch hier durch die Wage 
das Verhältniss von Säure und Base festzustellen, und zu 
sehen, ob sich ein ungedecktes Plus der ersteren vorfindet. 

I. Versuch. 

200 CG. der vorerwähnten V* Chlorcalciumlösung 
wurden mit 250 C. C. Wasser verdünnt und mit 160 C. G. 
der V4 Lösung von Na2 H POi gefällt. Der gallertige Nieder- 
schlag wurde abfiltrirt, das Filtrat analysirt. 

a) 50 G.G. gaben 0,274 Gl; also in 100 G. G. 0,548 Ghlor 

b) 100 C. G. „ 0,835 Na2 SO4 =,0,2707 Na, 

c) 100 G.G. „ 0,290 GaGOs =0,1160 Ga und 

0,253 MgaPsO? -=0,1619 P2 Os. 

Bilanz. 

0,1619 P2O6 brauchen als Monophosphat . . . 0,0525 Na 

Bleiben 0,2182 „ 

Diese 0,2182 Na brauchen 0,3368 Gl 
0,1160 Ga „ 0,2059 „ 

Summe 0,5427 Ghlor. 

Daher 0,0053 Ghlorüberschuss über Neutral-Ghloride 
und Monophosphat. 

II. Versuch. 

^4 Ghlorcalciumlösung und V* Natronphosphatlösung 
wurden je mit dem gleichen Wasservolumen verdünnt, auf 
40® G. erwärmt und im Verhältniss von 17 : 13 gemischt. 
Nach kurzem Stehen wurde filtrirt und das Filtrat, welches 

ZeltMhrift f. phyalol. Chemie, I. 14 
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nung finden wird, bei der die Verhältnisse zur Säurebildung 
noch günstiger sind. Vielleicht liegen dieselben in einem 
noch genauer eingehaltenen gegenseitigen Mengenverhältnisse 
der Componenten, als dies durch meine Titrirversuche zu 
bestimmen möglich ist. Denn die Titrirversuche ergaben nur 
das Säuremaximum gemessen durch die alkalimetrische Me- 
thode, und hier zählt das Mononatriumphosphat auch mit. 
Vielleicht ist auch die Einhaltung bestimmter Temperatur bei 
der Fällung von Einfluss. Das wichtigste, was, indem wir 
den Säurebildungsprocess auf Blut und als Dialysateurs wir- 
kende Drüsenorgane zurückführen, aber in's Spiel kommen 
muss, liegt darin, dass in diesem Falle zahlreiche organische 
Substanzen vorhanden sind, die in einer gegenwärtig uneon- 
trolirbaren Weise mitwirken, von denen man sich aber die 
Vorstellung machen darf, dass sie etwa zum Theil so wirken, 
wie es vom Pepton früher erwähnt worden ist. Ich möchte 
dabei an die eigenthümlichen Bindungsverhältnisse erinnern, 
die zwischen nascirendem Galciumphosphat und colloiden 
Körpern so auffallend hervortreten (^) oder daran, dass alles 
native Eiweiss ein wenig Erdphosphate als regelmässigen 
anorganischen Begleiter bei sich hat. Es wäre verlockend 
gewesen, die in diesem Gapitel studirten Einwirkungen auch 
bei Gegenwart von eiweissartigen Substanzen zu wiederholen, 
allein Analysen so delikater Art als sie hier nöthig sind, 
lassen sich bei Gegenwart von beim Abdampfen verkohlen- 
den Substanzen nicht mit genügender Verlässlichkeit aus- 
führen, so dass davon abgegangen wurde. 

Es ist noch mitzutheiien, dass nur aus dem Ghlorcal- 
cium das gewöhnl. phosphors. Natron Salzsäure frei macht, 
dass hingegen bei Anwendung von Chlormagnesium eine 
solche Säurebildung auflfallenderweise nicht stattfindet. 



(*j Siehe unter andern : Maly & Donath, Sitzungsber. d. k. Aca- 
demie d. Wissensch., II. Abth., Juni 1873. 



lieber die Darstellung der Para-Nuss-Krystalle 

von 0. Schmiedeberg. 

(Der Bedaction zugegangen am SO. Juli 1877.) 



Die von Herrn Weyl in seiner Arbeit über thierische 
und pflanzliche Eiweisskörper ( *) erwähnte künstliche Dar- 
stellung der Krystalle aus der Para-Nuss kann in folgender 
Weise ausgeführt werden : 

Zunächst isolirt man die Proteinkörner und zwar am 
vortheilhaftesten nach dem von Maschke angewandten Ver- 
fahren. Doch ist es zweckmässig, statt des reinen Olivenöls 
eine Lösung des letzteren in Petroleumäther anzuwenden. 
Beim Reiben und Kneten der in einer gewöhnlichen Kaffee- 
mühle zerkleinerten Nusskerne auf einem Leinentuche und 
bei wiederholten Abspülen der Masse mit der Oel-Petroleum- 
mischung gehen die Proteinkörner leicht durch die Maschen 
des Tuches und lassen sich, anfangs durch Decantiren, 
zuletzt durch Auswaschen auf einem Filter mit reinem Pe- 
troleumäther, leicht von jeder Spur von Oel befreien. 

.Der Petroleumäther hat vor dem Aethyläther den Vor- 
zug, dass er nicht sauer ist und weniger leicht die behan- 
delte Masse feucht macht als jener, wodurch das Auswaschen 
sehr erleichtert wird. Es ist im Allgemeinen zweckmässig 
ihn frisch destillirt anzuwenden, da er nach längerem Stehen 
Verharzungsprodukte enthält. 

Die trockenen Proteinkörner werden hierauf mit reich- 
lichen Mengen destillirten Wassers von 30 — 35® behandelt, 
wobei allmälig der grösste Theil der Substanz in Lösung 
geht. Die letztere wird durch Filtration oder noch leichter 
durch Centrifugiren klar erhalten. Indessen müssen die ersten 
trüb durchgehenden Antheile des Filtrats wieder zurück auf 
das Filter gebracht werden. Beim Einleiten von Kohlensäure 
in diese Lösung entsteht der von Sachse beschriebene Nieder- 



(') S. Zeitschr. Bd. I. p. 90. 
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schlag, der auf einem Filter mit Wasser von 30—35^ gut 
ausgewaschen wird. Dieser Körper besitzt alle Eigenschaften 
der Globuline und es erscheint auch mir, soweit meine Er- 
fahrungen reichen, kaum zweifelhaft, dass er aus Vitellin besteht, 
obgleich nach dem Einäschern mit Natriumcarbonat in dem 
Rückstand sich eine kleine Menge von Phosphorsäure findet. 
Um die Krystalle darzustellen, wird der Niederschlag 
unmittelbar im feuchten Zustande mit einem Ueberschuss von 
gebrannter Magnesia versetzt und mit Wasser von der ange- 
gebenen Temperatur behandelt. Hierbei geht die Magnesium- 
verbindung der Substanz in Lösung. Durch Filtiriren, welches 
leicht aber etwas langsam von Statten geht, wird die letztere 
völlig klar oder nur sehr schwach opalisirend erhalten. Lässt 
man diese Lösung ruhig stehen, so scheiden sich bei genü- 
gender Concentration nach dem Erkalten, welches deshalb 
während der Filtration zu verhüten ist, rundliche, körner- 
artige Massen aus, welche unter dem Microscop keine ausge- 
bildete Krystallform, wol aber Andeutungen von regelmässigen 
Flächen zeigen. 

Dampft man dagegen jene Lösung in einer Glasschale 
bei einer constanten Temperatur von 30 — 35^ continuirlich 
ein, so scheiden sich während des Eindampfens mohnkorn- 
grosse, vorzüglich ausgebildete, eigenthumlich glitzernde poly- 
edrische Krystalle aus, welche sich am Boden des Glases 
als sandförmiges Pulver ansammeln oder zum Theil auf dei" 
Flüssigkeit schwimmen. Den grössern Krystallen sind meistens 
kleinere und in der Regel geringe Mengen amorpher Sub- 
stanz beigemengt. Diese lassen sich indessen leicht durch 
Abschlämmen mit ein wenig Wasser entfernen. Da aber 
beim Behandeln der Krystalle mit reinem Wasser, wenigstens 
bei längerer Einwirkung Dissociation eintritt, wodurch die an 
denKristalloiden vielfach beschriebenen Quellungserscheinungen 
und eigenthümlichen Verschiebungen der Flächen und Winkel 
bedingt werden, so dürfte es vielleicht am zweckmässigsten 
sein', die für die Analyse bestimmten Krystalle zunächst mit 
gesättigtem Magnesiawasser abzuspülen und erst ganz zuletzt 
die Spuren von Magnesia durch destillirtes Wasser zu entfernen. 



207 

Man muss die Krystalle von der Mutterlauge trennen, 
während diese noch warm ist, oder das Eindampfen fast bis 
zur Trockene fortsetzen, weil beim Abkühlen der Mutter- 
lauge neben kleineren Krystallen vorzugsweise die erwähnten 
rundlichen Körner sich abscheiden. Diese, welche bereits 
schwach ausgebildete Krystallflächen zeigen, dürften indess 
für analytische Zwecke ebenso vielleicht sogar vortheilhafter 
zu verwerthen sein, als die Krystalle, da sie leicht und in 
beliebigen Mengen völlig rein, soweit sich das bei der mikrosko- 
pischen Betrachtung beurtheilen lässt, erhalten werden können . 

Zum Gelingen der Darstellung reiner gut ausgebildeter 
Krystalle ist es erforderlich, ganz besonders darauf zu achten, 
dass das Eindampfen der Lösungen bei möglichst gleich- 
massiger Temperatur erfolge, da selbst bei vorübergehenden 
geringen Steigerungen der letzteren leicht Zersetzung unter 
Bildung geronnener Eiweisskörper, bei vorübergehender Ab- 
kühlung dagegen die Ausscheidung in Körnerform erfolgt. 
Bei einiger Uebung ist es indessen nicht schwer grössere 
Mengen reiner, gut ausgebildeter Krystalle zu gewinnen. 
Diese sind in Wasser kaum mehr löslich, weil dabei eine 
Dissociation der Magnesiumverbindung einzutreten scheint. 

Diese Krystalle sind also, ihrer Darstellung nach, als 
die Magnesiumverbindung des Vitellins anzusehen, da das 
letztere nach den Untersuchungen des Herrn W e y 1 den 
einzigen Bestandtheil der durch Kohlensäure aus der Kry- 
stalloidlösung gefällten Substanz bildet. Das Vitellin ver- 
hält sich daher in diesem Falle wie eine Säure, welche auch 
mit anderen Basen krystallinische Verbindungen gibt. Es 
ist mir gelungen, das Calcium- und Baryumsalz ebenfalls 
krystallisirt zu erhalten, indem zu der noch warmen Lösung 
des Magnesiumsalzes Chlorcalcium oder Chlorbaryum zuge- 
setzt wurde. Beim Erkalten scheidet sich ein Niederschlag 
ab, welcher aus äusserst feinen Krystallen besteht. Doch 
darf ein Ueberschuss jener Chloride nicht angewendet wer- 
den, da er die Fällung verhindert. 

Auch die Globoide bestehen aus einer in Wasser nicht 
ganz unlöslichen Vittellinverbindung, vielleicht aus einer be- 



208 

sonderen Doppelverbindung von Calcium und Magnesium, da 
die letzteren nach Pfeffer einen Bestandttheil dieser Kör- 
perchen bilden. Doch konnten krystallisirend^ Doppel Ver- 
bindungen bisher nicht erhalten werden. Das Vitellin ist 
eine sehr schwache Säure, da seine Salze durch Kohlensäure 
leicht zersetzt werden, und eine Zerlegung der Carbonate 
auch bei einem Ueberschuss von Vitellin nicht stattfindet. 
Daher ist es unmöglich, die Calcium- und Baryumverbindung 
in ähnlicher Weise direct darzustellen, wie das Magnesiumsalz. 

In den Carbonaten der Alealien, ist das durch Kohlen- 
säure gefüllte freie Vitellin, wie bekannt, äusserst leicht lös- 
lich, wird aber dabei sehr rasch in einen Eiweisskörper 
umgewandelt, welcher in seinem ganzen Verhalten grosse 
Uebereinstimmung mit dem Legumin zeigt. Aus Erbsen 
konnte ein kystallisirendes Vitellin nicht erhalten werden. 
Wahrscheinlich ist das in dieser Frucht ursprünglich ent- 
halten gewesene Vitellin durch die Säuren, welche die stark 
saure Reaction des massigen Auszuges der Erbsen bedingen, 
in Legumin umgewandelt werden. Denn auch die ' durch 
Einwirkung von Säuren auf das Vitellin entstehenden Pro- 
dukte gleichen, wenigstens in einem gewissen Stadium der 
Umwandlung, dem Legumin. 

Die Proteinkörner (Aleuron Hartig) sind vermuthlich 
amorphe Vitellinate, vielleicht Doppelverbindungen der Al- 
ealien und alcalischen Erden. 

Soweit reichen die bisher gemachten Beobachtungen 
über die krystallinischen Verbindungen dieser Substanz. Die 
Untersuchung der in botanischer Hinsicht wichtigen Verhält- 
nisse der Magnesiumvitellinatkrystalle hat Herr Professor 
Graf zu Solms-Laubach begonnen. Die Identität dieser Kry- 
stalle mit den in der Para-Nuss vorgebildet enthaltenen soge- 
nanntenKrystalloiden unterliegt schon jetzt kaum einem Zweifel 

Für chemische Untersuchungen im weiteren Sinne wird 
durch diese kurze Mittheilung, obgleich sie einen vorläufigen 
Charakter trägt, ein Vorbehalt nicht beabsichtigt. 

Strassburg, den 30. Juli 1877. 
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Strwfsburg, Bttchdruekerei H. L. Kayeer. 



lieber das Verhalten des Asparagin und der Bernsteinsäurö 

im Organismus 

von Dr. med. Baron Ton Longo aus Klagenfurt, 

(Der Bedaktion zugegangen am 21. Juli 1877). 



Vor einigen Jahren ist von Hilger die Beobachtung 
mitgetheilt worden, dass nach dem Genuss von Spargeln im 
Harne reichlich Bernsteinsäure auftreta (Annal. d. Chem. u. 
Pharm., Bd. 171), während andererseits Knier im' s angestellte 
Versuche lehrten, dass der ganze Stickstoffgehalt des, Hunden 
beigebrachten, Asparagins im Urin als Harnstoff ausgeschieden 
wurde. Eine Umwandlung des Asparagins in Bernsteinsäure 
würde eine nicht geringe physiologische Bedeutung haben, 
da sie nur durch Reduction zu Stande kommen könnte. 
Prof, Hoppe-Seyler, welcher bei Behandlung von Asparagin 
mit faulendem Fibrin und Wasser bei Luftabschluss unter 
Kohlensäureentwicklung reichliche Bernsteinsäurebildung be- 
obachtet hatte, forderte mich auf, näher zu untersuchen, ob 
beim Genüsse von Spargeln oder reinem Asparagin eine Aus- 
scheidung von Bernsteinsäure durch den Harn oder die 
Fäces stattfände. 

Ich habe zur Entscheidung dieser Frage die im folgenden 
zu schildernden Versuche unternommen aber nur negative 
Resultate erhalten. 

I. 

üeber ein Kilo Spargelspitzen wurden in möglichst 
wenig Wasser gekocht und in drei Portionen während eines 
Tages genossen, die Brühe dazu getrunken, daneben etwas 
gewöhnliche Kost und als Getränke Wein. Der während 
dieser Zeit und der folgenden 24 Stunden entleerte Harn 
wurde gesammelt und an einem kühlen Orte zur Hintanhaltung 
der Zersetzung aufbewahrt, hierauf eingedampft, mit HCl 
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angesäuert, mit mehreren Portionen Aether geschüttelt, der 
Aether bis auf ein kleines Volumen abdestillirt, der Rückstand 
bei massiger Wärme im offenen Becherglase vollends von 
Aether befreit, mit kohlensaurem Kalk und Wasser aufge- 
schwemmt und einige Minuten gekocht, um allenfalls vor- 
handene Bernsteinsäure in das Kalksalz überzuführen. Die 
Masse wurde heiss filtrirt und mit viel kochendem Wasser 
nachgewaschen. Das Filtrat ^vurde eingeengt und auf Bern- 
steinsäure geprüft; es fand sich keine Spur davon. 

IL 

Es liegt nun allerdings die Möglichkeit vor, dass das 
Asparagin als Amidobernsteinsäure in den Harn überginge; 
ich wollte daher, um mich dessen zu vergewissern, auch darauf 
untersuchen, und machte einen Versuch mit 10 Gramm As- 
paragin, das ich Tags über nebst gew^öhnlicher Kost genoss, 
und untersuchte den Harn auf beide Säuren mit negativem 
Resultate; da jedoch die Asparaginsäure schlecht charaktcri- 
sirt ist, folglich mir entgangen sein könnte, so wiederholte 
ich den Versuch, um vollkommen sicher zu sein, mit einer 
Menge von 38 Gramm Asparagin, die ich im Verlaufe 
von 36 Stunden genoss. Jede entleerte Harnportion ward 
zur Vermeidung der Zersetzung mit Bleizucker gefallt, so 
lange ein Niederschlag entstand, das gesammelte Filtrat mit 
Bleiessig ausgefällt, die Niederschläge aufbewahrt. 

Im Filtrate wurde das überschüssige Pb durch H2 S 
entfernt, die zurückbleibende Flüssigkeit mit Kalkmilch, dann 
mit Kohlensäure behandelt, das Filtrat bedeutend eingeengt 
und mit Alkohol einige Tage stehen gelassen. 

In der ausgeschiedenen Salzmasse vermochte ich weder 
Asparaginsäure noch Bernsteinsäure nachzuweisen. 

In ähnlicher Weise wurden auch die Bleiniederschläge 
gesondert von einander untersucht; gleichfalls mit negativem 
Erfolge. 

III. 

Ich Hess nun zwei Versuche mit bernsteinsaurem Salze 
folgen. Es wurden einmal 8, imd das zweite Mal 13 Gramm 
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64 H4 Naa O4 in zwei Abtheilungen genossen ; der gesammelte 
24stündige Harn eingedampft und mit HCl stark sauer ge- 
macht, dann mit mehreren Portionen Aether erschöpft; 
auch diesmal vermochte ich keine Bernsteinsäure im äthe- 
rischen Extrakt nachzuweisen. 

IV. 

Es läge nun allerdings noch die Möglichkeit vor, dass 
die Bernsteinsäure als unlösliches Salz in die Fäcalstoflfe über- 
gehe, was allerdings nicht als wahrscheinlich erscheint. 

Einem kleinen Hunde wurden, nachdem derselbe 
24 Stunden gefastet hatte, 13 Gramm C4 H* Na« O4 mit 
etwas Fleisch verfüttert, die darauf in 2 Tagen entleerten 
Fäces auf Bernsteinsäure untersucht. Das Resultat war gleich- 
falls ein negatives. 

Aus dem Ergebniss dieser Versuche ziehe ich den Schluss, 
dass Asparagin, Asparaginsäure und Bernsteinsäure im Or- 
ganismus vollkommen zerlegt werden. 



Anmerkung. Einige weitere Versuche über das Verhalten der 
Bernsteinsäure im Organismus sind von Dr. E. Baumann angestellt 
und die Ergebnisse mir mitgetheilt worden ; dieselben stehen mit den 
von Herrn v. Longo geschilderten in Uebereinstimmung. 5 Gramm Bern- 
steinsäure als saures Natronsalz wurde einem Hunde gegeben, die 
drei nächsten Portionen Harn desselben eingedampft und nach dem 
Ansäuern wiederholt mit Aether ausgeschüttelt, aus dem Aetherextracte 
wurde eine winzige Menge von Kryställchen erhalten, die wohl un- 
veränderte Bernsteinsäure sein mochten. Der Harn reagirte stark alkalisch. 
Mindestens 90 bis 95°/o der eingegebenen Bernsteinsäure wurde nicht 
wieder im Harn ausgeschieden. Ein weiterer Versuch, Einnahme von 
9 Gramm Bernsteinsäure als saures Natronsalz 3 Uhr 50 Minuten Nach- 
mittags ergab sehr baldige und starke Alkalescenz der Harnportionen, 
die erst am andern Morgen verschwunden war. Das Auftreten von 
Bernsteinsäure im Harne kann sonach nicht als eine normale Erscheinung 
angesehen werden, wenn diese Säure auch vielleicht als eine Durchgangs- 
stufe der Umwandlung der Eiweissstoffe im Organismus gebildet 
werden mag. 

Hoppe -Seyler« 



lieber die Resorption der Peptone, des Rohrzuckers und der Indigo- 
schwefelsäure vom Darmkanal aus und ihren Nachweis 

im Blute der vena portae. 

von Dr. W. Drosdoff aus St. Petersburg. 



(Aus dem physiologisch-chemischen Institute der Universität Strassburg). 
(Der Bedaction zugegangen am i. August 1877.) 



Die Frage der Resorption der ernährenden Substanzen 
vom Darmkanal aus gehört zu den physiologischen Fragen, 
die trotz sehr zahlreicher und mannigfaltiger Untersuchungen 
ihrer Lösung noch entgegensehen. Die einfachen physikalischen 
Betrachtungen, durch welche man früher den Resorptions- 
prozess erklären zu können meinte, haben sich als unzu- 
länglich erwiesen und der allein massgebenden experimentellen 
Untersuchung stellen sich nicht geringe Schwierigkeiten in 
den Weg. 

Die grosse Anzahl der ernährenden Substanzen und die 
Schwierigkeit und Unsicherheit der Untersuchungsmethoden 
in Betreff vieler derselben Hessen es zweckmässig erscheinen, 
die Untersuchung zunächst auf eine kleine Zahl der wichtigsten 
zu beschränken. Ich habe desshalb zunächst allein versucht 
in Betreff des Uebergangs 1) von Pepton, 2) von Rohrzucker 
vom Darm aus in das Blut der vena portae sichere Ent- 
Scheidung zu erlangen. 

Ausserdem suchte ich auch 3) die Indigoschwefelsäure 
im Pfortaderblute nachzuweisen, nachdem ihre Natriumver- 
bindung in den Darm eingeführt war. 

1. Ueber das Verhalten der Peptone im Blute 

der Vena portae. 
Mit der Frage über die Resorption der Eiweissstoffe 
in*s Blut vom Darmkanal aus haben sich schon lange die 
Physiologen beschäftigt und sie von den verschiedensten 
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Seiten angreifend zu lösen gesucht. In den 40er Jahren 
haben Bouchardat und Sandras Hunde mit Fibrin gefüttert, 
welches mit Safran oder Cochenille gefärbt war und, da sie 
nachher diese färbenden Substanzen im ductus thoracicus nicht 
fanden, behauptet, dass die Eiweissstoflfe nicht von den 
Lymph- sondern von den Blutgefässen, die in dem Darm- 
kanal verlaufen, resorbirt würden. Fast in derselben Zeit 
entwickelte Frerichs seine Lehre über die Resorption der 
Eiweissstoflfe. Er sagt, dass die Peptone leicht von den Blut- 
gefässen resorbirt werden, da das Gasein im Magen bei Milch- 
fütterung bald verschwindet. Präciser spricht sich Liebig 
über diese Ansicht aus: die drei Hauptnahrungsbestandtheile 
Albumin, Fibrin und Casein werden vom Blute resorbirt und 
dienen zum Aufbau des thierischen Organismus. Donders 
fand im Magen und Darmkanal eines Hundes einige Stunden 
nach einer reichlichen Fütterung mit Proteinsubstanzen eine 
bedeutende Verminderung derselben, was ihn veranlasste zu 
behaupten, die Resorption der Peptone finde auch im Magen 
statt. Gl. Bernard behauptet, dass die Albuminate vom 
Blute des Pfortadersystems resorbirt werden. Meissner sagt 
in seinen Arbeiten über die Verdauung und die Wirkung des 
Magensaftes auf Eiweissstoflfe unter Anderem, dass die Albu- 
minate auch in Form der Parapeptone in's Blut vom Darmkanale 
aus resorbirt werden. Funke, sowie Knapp stellten sogar 
besondere Experimente an, um nachzuweisen, dass die Eiweiss- 
stoflfe in Form von Peptonen in's Blut gelangen. Der Erste 
experimentirte mit Peptonen, der Zweite mit anderen Ei weiss- 
stoffen. Die Experimente wurden in beiden Fällen im Uebrigen 
nach einer und derselben Methode angestellt. Funke stellte 
künstliche Peptone aus Hühnerei weiss durch Behandlung mit Ma- 
gensaft dar, brachte sie in eine vorher unterbundene Darmschlinge 
eines Kaninchens und tödtete das Thier nach 4 — 6 Stunden. 
Die Darmschlinge wurde mit Wasser ausgewaschen, die Menge 
der nicht resorbirten Peptone bestinunt und aus der Diflferenz 
folgender Schluss gezogen: die Peptone werden vom Darm 
resorbirt, die Quantität der resorbirten Peptone ist abhängig von 
der Goncentration der in den Darm eingeführten Peptonlösung 
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und von der Zeit ihres Verweilens in demselben. Auf Grund- 
lage dieser und ähnlicher Untersuchungen wurde die Lehre 
über die Resorption der Eiweissstoffe vom Darmkanal aus in 
Form von Peptonen aufgestellt. Diese Versuche können aus 
dem Grunde nicht mehr als entscheidend angesehen werden, 
weil wir wissen, dass durch Reste von Pankreassecret, die 
in der Darraschlinge vielleicht zurückgeblieben waren, sowie 
durch Fäulnissprocesse ein nicht zu bestimmender Theil des 
Eiweiss oder des Pepton in andere Stoffe zerlegt sein konnte. 
Die Bestimmung des von einer bestimmten Quantität Eiweiss- 
stoflf im Darmkanale nach einiger Zeit noch restirenden 
Eiweiss und Pepton giebt also keinen Ausweis über die 
Resorption derselben, es muss vielmehr direkt in Chylus und 
Blut nach den resorbirten Stoffen gesucht oder der Nachweis 
geliefert werden, dass sie sofort bei der Aufnahme eine 
chemische Veränderung erfahren. Der entscheidende Beweis 
des Eintritts einer solchen Veränderung unmittelbar bei der 
Aufnahme vom Darm her, die doch nur in den Epithelien 
stattfinden könnte, würde bei dem gegenwärtigen Stande 
unserer Kenntnisse über die Processe in solchen Zellen nicht 
einmal versucht werden können, da sogar die Angriffspunkte 
für diese Untersuchung fehlen. Der einzige Weg, der sonach 
zur Entscheidung führen kann, ist die Untersuchung des 
Chylus und des Blutes auf Pepton u. s. w. 

Es ist nicht auffallend, bei der Durchsicht der Litteratur 
zu finden, dass alle Physiologen geneigt sind anzunehmen, 
dass Peptone von Blut- oder Lymphgefössen resorbirt werden, 
weil seine leichte Löslichkeit dieser Annahme so günstig scheint, 
aber vergeblich sucht man nach einem experimentellen Nach- 
weis. Prof. Hoppe-Seyler hat nur Spuren von Pepton 
in einem Falle von Chylus-Ascites in Folge von Zerreissung 
eines Ghylusgefässstamraes in der Bauchhöhle gefunden, obwohl 
hier grosse Mengen von Flüssigkeit zur Disposition standeu. 
Die Verhältnisse bei diesen pathologischen Ansammlungen 
sind so compUcirt, dass hier eine scharfe und sichere Ent- 
scheidung der physiologischen Frage nicht wohl gewonnen 
werden kann. 
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Bei der nächstfolgenden Untersuchung habe ich mir 
zunächst die Aufgabe gestellt, die Anwesenheit der Peptone 
im Blute der Vena portae nachzuweisen. 

Zu diesem Zwecke stellte ich eine Reihe von Experi- 
menten an lebenden Hunden an. Durch eine Einstich-Ga- 
nüle wurde Blut aus der Vena portae 3 — 4 Stunden nach 
der Fütterung mit gekochtem Fleisch und Milch entnommen. 
Das geronnene Blut wurde sogleich mit überschussigem Al- 
kohol* behandelt, oftmals auch mit Aether. Das Alkohol- 
extract wurde abgedampft, der Rückstand abermals mit absol. 
Alkohol ausgezogen, der jetzt ungelöst bleibende. Rückstand 
zu den übrigen ungelösten Stoffen zugefügt und dieselben 
mit viel Wasser kalt extrahirt, der Rückstand erst mit 
kaltem dann mit warmem Wasser sorgfaltig ausgewaschen. 
Diese wässerigen Auszüge, welche das etwa vorhandene Pep- 
ton enthalten mussten, wurden zunächst auf ein kleineres 
Volumen abgedampft, durch vorsichtigen Zusatz von Essig- 
säure und Erhitzen noch etwas von gelösten Albuminstoflfen 
ausgefallt und filtrirt. Das Filtrat wurde dann in drei Por- 
tionen getheilt. Die erste Portion wurde bis auf eine sehr 
kleine Quantität abgedampft und zur Untersuchung verwen- 
det. Die zweite Portion wurde zuerst mit neutralem essigsauren 
Bleioxyd und das Filtrat mit basischem ßleiacetat gefallt, 
dieser Niederschlag auf dem Filter mit kohlensaurem Natron 
behandelt, das Bleicarbonat abfiltrirt und das neutralisirte 
Filtrat bis auf ein kleines Volumen abgedampft. Dieses Ver- 
fahren wurde einerseits zur Entfernung der färbenden Sub- 
stanzen, andererseits zur vollständigen Ausfällung der Ei- 
weissstoflfe angewendet. 

Die dritte Portion wurde entweder mit Alkohol aus- 
gefällt, der Rückstand in Wasser gelöst und auf Peptone 
untersucht, oder sie wurde abgedampft, der Rückstand mit 
absolutem Alkohol behandelt und in Wasser gelöst. 

Nach dieser umständlichen Behandlung sind wir berech- 
tigt anzunehmen, dass der wässerige Blutauszug keine Ei- 
weissstoffe ausser den von uns vorausgesetzten Peptonen ent- 
hält, die unserer Untersuchung hinderlich sein könnten. Eine 
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vollständige Entfärbung der an sich schwach gelblichen Lö- 
sung gelang mir durch die angegebene Behandlung mit Blei- 
acetat und nachher mit Soda. 

Zum Vergleich mit dem Wasserextracte des Pfortader- 
blutes wurde die Magenflüssigkeit des Versuchsthieres gleich- 
falls auf Gehalt an Pepton geprüft. Die Reactionen der Pep- 
tone sind bekannthch meist nicht besonders scharf und wenig 
in die Augen fallend; von besonderer Wichtigkeit schien mir 
das Verhalten gegen die folgenden Reagentien: 

1) Essigsäure und Ferrocyankalium. 2) Aetznatron und 
schwefelsaures Kupferoxyd. 3) Sublimat. 4) Alkohol. 5) gal- 
lensaure Salze. 

Alle diese Reagentien wurden mit allen den Cautelen, 
welche von verschiedenen Autoren bei ähnlichen Untersu- 
chungen angegeben sind, angewendet. 

Versuch I. 

Ein grosser Hund wurde um 7 Uhr Morgens mit Fleisch 
und Milch so lange gefüttert, bis er nichts mehr davon nahm, 
um 11 Uhr Vorm. 565,165 Gramm Blut aus der vena portse 
genommen , dasselbe in drei Portionen getheilt und nach der 
oben beschriebenen Methode bearbeitet. 

Erste Portion. 



Reagentien. 



Essigsäure 

-f- Ferro- 
cyan- 
kalium. 



Aetznatron -f 

schwefelsaur. 

Kupferoxyd. 



Sublimat. 



Alkohol. 



Gallensaure 
Salze. 



Pepton- 


Kein 


reaction der 


Nieder- 


concentrirt 


schlag. 


wässerigen 




Lösung. 





Violette 


Schwacher 


Nieder- 


Färbung ohne 


Nieder- 


schlag. 


Erhitzung. 


schlag. 





Trübung ver- 
schwindet 
nicht bei 

weiterem Zu- 
satz. 

Schwach al- 
kalische 
Reaction. 
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Zweite Portion. 



Reagentien. 



Essigsäure 

-j- Ferro- 
cyan- 

kalium. 



Aetznatron + 

schwefelsau r. 

Kupferoxyd. 



Sublimat. 



Alkohol. 



Gallensaure 
Salze. 



Pepton- 

reaction der 

concentrirten 

wässerigen 

Lösung. 



Kein 
Nieder- 
schlag. 



Starke 


Unbe- 


Ziemlich 


violette 


deutender 


lockerer 


Färbung ohne 


Nieder- 


weisser 


Erhitzung. 


schlag. 


Nieder- 
schlag. 



Kein Nieder- 
schlag. 
Die Flüssig- 
keit opales- 

cirend. 
Alkalische 
Reaction. 



Dritte Portion. 



Reagentien. 


Essigsäure 

+ Ferro- 
cyan- 

kalium. 


Aetznatron -j- 
schwefelsaur. 
Kupferoxyd. 


Sublimat. 


Alkohol. 


Gallensaure 
Salze. 


Pepton- 

reaction der 

concentrirt 

wässerigen 

Lösung. 


Kein 
Nieder- 
schlag. 


Violette 

Färbung ohne 

Erhitzung. 


Trübung 

nach 
einigem 
Stehen. 


Lockerer 
weisser 
feiner 
Nieder- 
schlag. 


Sehr geringer 

Niederschlag, 

unlöslich bei 

weiterem 

Zusatz. 



Der wässerige Auszug des Mageninhaltes giebt alle 
Reactionen auf Peptone mit viel grösserer Intensität als der 
wässerige Blutauszug, nur die gallensauren Salze geben bei 
schwachsaurer und alkalischer Reaction unbestimmte Resultate. 

Versuch II. 
Um 8 Uhr Morgens wurde ein mittelgrosser Hund mit 
Fleisch, Milch und Brod gefüttert und ihm um 1 1 Uhr V.-M. 
180,167 Gramm Blut aus der vena portae entnommen. 

Erste Portion« 



Reagentien. 



Essigsäure 

-j- Ferro- 
cyan- 

kalium. 



Aetznatron + 

schwefelsaur. 

Kupferoxyd. 



Sublimat. 



Alkohol. 



Gallensaure 
Salze. 



Pepton- 
reaction. 



Leichte 

Opales- 

cenz. 



Schwache 

violette 

Färbung. 



Trübung 


Lockerer 


nach 


Nieder- 


einigem 


schlaglös- 


Stehen. 


lich in 




Wasser. 



Leichte Trü- 
bung, die bei 
weiterem Zu- 
satz nicht 
verschwindet. 

Neutrale 
Reaction, 
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Zweite Portion. 



Reagentien. 


Essigsäure 

-f- Ferro- 

cyan- 

kalium. 


Aetznatron + 

schwefelsaur. 

Kupferoxyd. 


Sublimat. 


Alkohol. 


Gallensaure 
Salze. 


Pepton- 
reaction. 


Nieder- 
schlag. 


Schwache 

violette 

Färbung, 


Leichte 
Trübung. 


Lockerer 

weisser 

feiner 

Nieder- 
schlag. 


Kein Nieder- 
schlag, 

schwach 

saure 

Reaction. 



Dritte Portion. 



Reagentien, 


Essigsäure 

+ Ferro- 

cyan- 

kalium. 


Aetznatron ■+• 
schwefelsaur. 
Kupferoxyd. 


Sublimat. 


Alkohol. 


Gallensaure 
Salze. 


Pepton - 
reaction. 


Kein 
Nieder- 
schlag. 

Die Flüs- 
sigkeit ist 
stark opa- 
lescirend. 


Sehr 

schwache 

violette 

Färbung. 


Kein Nie- 
derschlag, 
nach eini- 
gem Stehen 
opales- 
cirend. 


Lockerer 
weisser 
Nieder- 
schlag. 


Niederschlag, 

löst sich nicht 

auf weiteren 

Zusatz, 

Stark 
alkalische 
Reaction. 



Der 
Peptonen. 



Mageninhalt enthält eine grosse Quantität von 
Sämmtliche Reactionen sind sehr deutlich aus- 
gesprochen, doch rufen die gallensauren Salze in neutraler 
oder schwachsaurer Lösung nur eine Opalescenz hervor, 
welche bei weiterem Zusatz bis zum Ueberschuss nicht 
verschwindet. 

Versuch III. 
Einem grossen Hunde, den man um 8V2 Uhr Morgens 
gut mit Fleisch, Milch, Brod und Salz gefüttert hatte, wurden 
llVs Uhr V.-M. 180,0 Gramm Pfortaderblut entnommen. 

Erste Portion. 



Reagentien. 


Essigsäure 

H- Ferro- 

cyan- 

kalium. 


Aetznatron -f 
schwefelsaur. 
Kupferoxyd. 


SubUmat. 


Alkohol. 


Gallen saure 
Salze. 




Kein 
Nieder- 
schlag. 


Deutliche 

violette 

Färbung. 


Kein 
Nieder- 
schlag. 


Weisser 
lockerer 
Nieder- 
schlag. 


Kein Nieder- 
schlag, obwoh 
die alkalische 

Reaction in 
schwachsaure 

übergeführt 
wurde. 
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Zweite Portion. 



Reagentien. 



Essigsäure 

+ Ferro- 

cyan- 
kalium. 



Aetznatron 4- 
schwefelsaur. 
Kupferoxyd. 



Sublimat. 



Alkohol. 



Gallensaure 
Salze. 



Kein 
Nieder- 
schlag. 



Schwache 

violette 

Färbung. 



Dritte Portion. 



Trübung. 


Weisser 




lockerer 




Nieder- 


• 


schlag. 



Kein Nieder- 
schlag, 
neutrale 
Reaction. 



Reagentien. 



Essigsäure 

-f- Ferro- 

cyan- 

kalium. 



Aetznatron + 
schwefelsaur. 
Kupferoxyd. 



Sublimat. 



Alkohol. 



Gallensaure 
Salze. 



Kein 
Nieder- 
schlag. 



Schwache 

violette 

Färbung. 



Kaum 


Weisser 


bemerk- 


lockerer 


bare 


Nieder- 


Trübung. 


schlag. 



Kein Nieder- 
schlag, 
schwachsaure 
Reaction. 



Der Mageninhalt zeigte auch bei diesem Hunde alle 
Reactionen auf Peptone, die in reichlicher Menge vorhanden 
waren. 

Versuch IV. 

Ein mittelgrosser Hund wurde um 9 Uhr Morgens mit 
gekochtem Fleisch, Milch und Brod gefüttert und ihm um 
11 Uhr Vormittags 85,42 Gramm Blut aus der vena portae 
gelassen , 

Erste Portion. 



Reagentien. 


Essigsäure 

+ Ferro- 

cyan- 
kalium. 


Aetznatron + 
schwefelsaur. 
Kupferoxyd. 


Sublimat. 


Alkohol. 


Gallensaure 
Salze. 


Pepton - 
reactionen. 


Kein 
Nieder- 
schlag. 


Schwache 

violette 

Färbung. 


Färbung 

nach 
einigem 
Stehen. 


Lockerer 
weisser 
Nieder- 
schlag. 


Leichter 
Niederschlag , 
schwer lös- 
lich im Ueber- 
schuss. 

Schwach 

alkalische 

Reaction. 
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Zweite Portion. 



Reagentien. 


Essigsäure 

+ Ferro- 

cyan- 

kalium. 


Aetznatron + 
schwefelsaur. 
Kupferoxyd. 


Sublimat. 


Alkohol. 


Gallensaure 
Salze. 


Pepton- 
reactionen. 


Kein Nie- 
derschlag 
nicht 

einmal 
Trübung. 


Schwache 

violette 

Färbung. 


Kein 
Nieder- 
schlag. 


Weisser 
lockerer 
Nieder- 
schlag. 


Kaum 

bemerkbarer 

Niederschlag ; 

alkalische 
Reaction. 



Dritte Portion. 



Reagentien. 



Essigsäure 

+ Ferro- 

cyan- 

kalium. 



Aetznatron + 
schwefelsaur. 
Kupferoxyd: 



Sublimat. 



Alkohol. 



Gallensaure 
Salze. 



Pepton- 
reactionen. 



Flüssig- 
keit klar. 



Sehr 

schwache 

violette 

Färbung. 



Kaum be- 
merkbarer 
Nieder- 
schlag. 



Weisser 
Nieder- 



schlag. 



Opalescenz 

die im Ueber- 

schuss des 

Reagens nicht 
verschwindet. 

Der Mageninhalt reich an Peptonen; sämmtliche Re- 

actionen gelangen. 

Versuch V. 

Ein Hund um 9^2 Morgens mit Fleisch, Milch und 
Brod gefüttert, um 1 1 V2 Uhr Vormittags aus der vena portae 
123,5 Blut genommen. 

Erste Portion. 



Reagentien. 


Essigsäure 

-f- Ferro- 

cyan- 
kalium. 


Aetznatron -f 
schwefelsaur. 
Kupferoxyd. 


Sublimat. 


Alkohol. 


Gallensaure 
Salze. 


Pepton- 
reactionen. 


Kein 
Nieder- 
schlag. 


Schwach 

röthlich- 

violette 

Färbung. 


Bedeu- 
tende 
Trübung. 


Weisser 
lockerer 
Nieder- 
schlag. 


Kaum 

bemerkbare 

Trübung ; 

alkalische 
Reaction. 
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Zweite Portion. 



Reagentien. 


Essigsäure 

+ Ferro- 

cyan- 

kalium. 


Aetznatron + 
schwefelsaur. 
Kupferoxyd. 


Sublimat. 


Alkohol. 


Gallen saure 
Salze. 


Pepton - 
roactionen. 


Kein 
Nieder- 
schlag. 


Sehr 

schwache 

röthlich- 
violette 

Färbung. 


Opales- 
cenz. 


Weisser 
feiner 
Nieder- 
schlag. 


Kein Nieder- 
schlag, 
alkalische 
Reaetion. 







Dritte Portion. 






Reagentien. 


Essigsäure 

-f- Ferro- 

cyan- 

kalium. 


Aetznatron + 

[schwefelsaur. 

Kupferoxyd. 


Sublimat. 


Alkohol. 


Gallensaure 
Salze. 


.Pepton- 
reactionen. 


Keine 
Trübung. 


Kaum 

bemerkbare 

violette 

Färbung. 


Opales- 
cenz. 


Weisser 
Nieder- 
schlag. 


Kein 

Niederschlag , 

schwach 

alkahsche 

Reaetion. 



Der Mageninhalt auch dieses Hundes war sehr reich 
an Peptonen, wie die an demselben angestellten Reactionen 
gezeigt haben. Die gallensauren Salze gaben bei alkalischer 
Reaetion eine schwache Trübung, bei schwachsaurer keinen 
Niederschlag. . Die Trübung verschwand nicht bei weiterem 
Zusatz des Salzes. Es können also die gallensauren Salze 
als charakteristische Reagentien zur Untersuchung auf Pep- 
tone überhaupt nicht angewendet werden, ehe nicht die Ver- 
hältnisse, unter denen sie mit Pepton einen sehr feinkörnigen 
Niederschlag geben, der sich im üeberschuss des Reagens 
wieder löst, besser gekannt sind, als es bis jetzt der Fall ist. 
Auch die Reaetion gegen Quecksilberchlorid war keine scharfe 
im Pfortaderblute , während das Pepton des Mageninhalts 
sehr vollständig gefallt wurde. 

Mit Ausnahme der gallensauren Salze haben aber alle 
Reagentien die Anwesenheit von Pepton in dem wässerigen 
Blutauszuge aufs deuthchste gezeigt. Wir sind daher berech- 
tigt, auf Grund der von uns angestellten Experimente fol- 
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gende Schlüsse über die Resorption der Peptone vom Darm- 
kanal in's Blut der vena portae und über die Anwesenheit 
derselben im letzteren , zu machen : 

1) Im Blute der vena portae ist unverändertes Pepton 
während der Verdauung nachweisbar, wenn* auch oftmals 
nur in Spuren. 2) Sofort nach dem Ablassen aus der Pfort- 
ader enthält das Blut derselben mehr Pepton als wenn es 
vor dem Zufügen von Alkohol einige Zeit gestanden hat; das 
Pepton scheint also vom Blute selbst allmälig chemisch um- 
gewandelt zu werden. 

Es ist selbstverständlich, dass der hier geführte Nach- 
weis des Uebergangs unveränderten Peptons aus dem Darm- 
inhalte in das Pfortaderblut nicht ausschliesst, dass ein Theil 
vom Pepton während des Ueberganges bereits in andere Ei- 
weisssubstanzen umgewandelt wird. 

2. Ueber den Uebergang von Rohrzucker aus dem 
Darminhalt in das Blut der vena portae.. 

So reich die Litteratur an Untersuchungen über den 
Traubenzucker ist, so arm ist sie an Angaben über das 
Schicksal des Rohrzuckers im thierischen Organismus. Die 
ganze Lehre über die Verdauung des Rohrzuckers und seine 
Resorption vom Darmkanal aus stützt sich hauptsächlich 
auf die drei Arbeiten von Hoppe-Seyler, Gl. Bernard 
und Lehmann. Hoppe-Seyler kommt in seinen Unter- 
suchungen über das Verhalten des Rohrzuckers im thierischen 
Organismus und die Wirkung der verdauenden Flüssigkeit 
auf denselben zu folgenden Schlüssen: 

1) Der Rohrzucker passirt den Darmkanal ohne eine 
Veränderung unter dem Einflüsse der verdauenden Flüssig- 
keit zu erleiden. 2) Derselbe ist im Harn nicht nachzu- 
weisen. 

B e r n a r d behauptet , - dass der Rohrzucker beim län- 
gerem Verweilen im Magen nur theilweise in Krümelzucker 
übergehe und wahrscheinlich in dieser Form von den Blutge- 
fässen resorbirt werde. Zu gleicher Zeit ist es auch Bernard 
gelungen, die Anwesenheit des Rohrzuckers im Blute der 
vena portae nachzuweisen. 



227 

Lehmann spricht sich dahin aus, dass der Rohrzucker 
in den Digestionstractus eingeführt sehr schnell gänzlich in 
Krümelzucker übergehe und in dieser Form resorbirt werde. 

Paschutin in seinen Untersuchungen auf diesem Ge- 
biete ist zu keinem bestimmten Resultate gekommen. 

Meine im Folgenden zu schildernden Untersuchungen 
sind zu dem Zwecke angestellt worden, um zu entscheiden, 
ob der Rohrzucker unverändert vom Darmkanal resorbirt 
wird, ob er sich als solcher im Blute der vena portae findet 
und in welcher Quantität. In den meisten Fällen benutzte 
ich für diese Untersuchungen Hunde, deren Blut auch zum 
Nachweis der Peptone verwendet war. Zu diesem Zwecke 
bekamen die Hunde ausser Fleisch, Milch und Brod noch 
eine bedeutende Quantität Rohrzucker. 1 — 2 Stunden bevor 
ihnen das Pfortaderblut entnommen wurde. Im Allgemeinen 
wurde mit dem Rohrzucker zu gleicher Zeit auch der Trauben- 
zuckergehalt im Blute der vena portae und im Chymus be- 
stimmt. Nachdem das Blut geschlagen war, wurde es ebenso 
wie der Mageninhalt zuerst mit Weingeist behandelt, das 
weingeistige Extract bis zur Trockene abgedampft und der 
Rückstand abermals mit Alkohol extrahirt, dann dieses Al- 
koholextract wieder abgedampft, der Rückstand mit Aether 
gut ausgewaschen, um die Fette und andere lösliche organische 
Stoffe zu entfernen. 

Das Zurückgebliebene wurde in Wasser gelöst und unter- 
sucht. Zur quantitativen Bestimmung dieser beiden Zucker- 
arten bediente ich mich folgender Methode: 

Es ist bekannt, dass der Traubenzucker in der Feh- 
ling'schen Flüssigkeit das Kupferoxyd reducirt, während diese 
Eigenschaft dem Rohrzucker nicht zukommt ; ferner ist es auch 
bekannt, dass der Rohrzucker mit verdünnter Schwefelsäure ver- 
setzt und schnell aufgekocht in Traubenzucker und Fruchtzucker 
übergeht. Somit bestimmten wir anfangs in der wässerigen 
Lösung des Alkoholextracts den Traubenzucker, nachher wurde 
die Flüssigkeit mit einer genügenden Quantität Schwefelsäure 
versetzt aufgekocht, neutralisirt und jetzt der aus Rohrzucker ent- 
standene Frucht- und Traubenzucker wieder bestimmt und aus 
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der Zunahme des letzteren die Menge des Rohrzuckers be- 
rechnet. Oftmals wurde die Lösung in zwei Theile getheilt, 
in einem derselben die Menge des Traubenzuckers durch 
Fehling'sche Flüssigkeit, ohne Zusatz der Schwefelsäure, be- 
stimmt, der andere mit Schwefelsäure behandelt und nach Be- 
stimmung des Traubenzuckers aus der Differenz beider Zucker- 
arten der Rohrzucker berechnet. Gestützt auf diese Unter- 
suchungsmethode der beiden Zuckerarten suchten wir den 
Gehalt des Trauben- wie des Rohrzuckers im Blute der vena 
portae und im Chymus zu bestimmen, indem wir Hunde 
1 — 2 Stunden vor jeder Operation mit reicher Menge von 
Rohrzucker fütterten. 

Um auch die Veränderungen beider Zuckerarten im 
herausgelassenem Blute im Verlauf der Untersuchungen und 
unter dem Einflüsse der atmosphärischen Luft kennen zu 
lernen, wurde die Bestimmung der Quantität der Zuckerarten 
von dem Augenblicke an, wo sie aus dem Blute gewonnen 
waren, mehrere Tage hindurch öfters wiederholt. 



Tabellen der Analyse der beiden Zuckerarten. 

1. Analyse. Erster Tag. 



Procentgehalt im Pfortaderblut. 


Procentgehalt im Mageninhalt. 


Tageszeit. 


Ohne 
Schwefelsäure. 


Mit 
Schwefelsäure 


Ohne 
Schwefelsäure. 


Mit 
Schwefelsäure 


10 Uhr Vorm. 


0,0525 


0,0758 


5,055 


10,017 


12UhrMittgs. 


0,0532 


0,07615 


6,078 


9,098 


3 Uhr Nachm. 


0,0526 


0,0746 
Zweiter Tag 


5,915 

>• 


8,907 


9 Uhr Vorm. 


0,0583 


0,0773 


6,454 


9,7,18 


1 UhrMittgs. 


0,0585 


0,0762 


6,945 


9,479 


6 Uhr Nachm. 


0,0589 


0,0753 
Dritter Tag 


7,049 

• 


8,973 


8 Uhr Vorm. 


0,0632 


0,0675 


6,573 


7,859 


12 UhrMittgs. 


0,0585 


0,0594 


7,045 


8,934 


4 Uhr Nachm. 


0,0602 


0,0615 


6,935 


7^53 
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Vierter Tag. 



Procentgehalt im Pfortaderblut. 


Procentgehalt im Mageninhalt. 


Tageszeit. 


Ohne 
Schwefelsäure. 


Mit 
Schwefelsäure 


Ohne 
Schwefelsäure. 


Mit 
Schwefelsäure 


8 Uhr Vorm. 
11 Uhr Vorm. 
3 Uhr Nachm. 


0,0135 
0,0106 
0,009 


Kein Zucker. 


4,584 
4,207 
4,638 


4,605 
4,204 
5,058 . 



2. Analyse 




8 Uhr Vorm. 


0,045 


11 Uhr Vorm. 


0,048 


5 Uhr Nachm. 


0,0479 


10 Uhr Vorm. 


0,0498 


3 Uhr Nachm. 


0,0509 


7 Uhr Abends. 


0,0503 


8 Uhr Vorm. 


0,0323 


1 Uhr Mittgs. 


0,0384 


6 Uhr Abends. 


0,0368 



3. Analyse. 



0,0325 
0,0342 
0,0346 



Erster Tag. 

0,0636 
0,0681 
0,0647 

Zweiter Tag 

0,0621 
0,0583 
0,0582 

Dritter Tag 

0,0351 
0,0372 
0,0385 

Erster Tag. 

0,0524 
0,0514 
0,0515 

Zweiter Tag. 



2,723 
2,856 

2,854 



4,856 


10,132 


4,982 


10,385 


4,793 


10,291 


5,092 


9,852 


5,283 


8,945 


5,183 


9,248 


6,092 


8.963 


0,183 


8.954 


6,182 


8,898 



6,234 
6,276 
6,268 



0,0451 


0,0486 


3,241 


4,932 


0,0452 


0,0462 


3,851 


4,257 


0,0453 


0,0416 


3,506 


2,845 




Dritter Tag 


» 


0,0151 
0,0102 
0,0051 


Kein Zucker. 


Keine Differei 
Portic 


iz in beide 
men. 



8 Uhr Vorm. 
12 Uhr Mittgs. 
5 Uhr Nachm. 

11 Uhr Vorm. 
3 Uhr Nachm. 
7 Uhr Abends. 

Aus diesen Tabellen ist ersichtlich, dass der Trau- 
benzucker bedeutend zunimmt nach der Behandlung mit 
Schwefelsäure, und zwar ist die Zunahme in den ersten 
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Tagen viel bedeutender als in den späteren. Wenn die Dif- 
ferenz im Zuckergehalte bei dieser Behandlung sich ausgleicht, 
so verschwindet der Traubenzucker, der sich vorher wahr- 
scheinlich auf Kosten des Rohrzuckers immer vergrössert 
hatte, gänzlich in Folge der Einwirkung der Luft. 

Wir sind somit berechtigt, auf Grund unserer Unter- 
suchungen über die Resorption des Rohrzuckers folgende 
Behauptungen aufzustellen : 

1) Der grösste Theil des Rohrzuckers wird unverändert 
vom Blute der vena portae resorbirt, da er sich dort in 
bedeutender Menge befindet. 2) Der Rohrzucker geht in den 
bezeichneten Flüssigkeiten wahrscheinlich unter dem Einflüsse 
von Ferment allmäUg in Trauben- und Fruchtzucker über 
und auch diese verschwinden bald offenbar durch Ferment- 
wirkungen. 3) Es lässt sich aber keine Regel bezüglich der 
Schnelligkeit der Veränderungen des Rohrzuckers, sowie des 
Trauben- und Fruchtzuckers aufstellen. 

Bei allen physiologisch-chemischen Untersuchungen über 
den Rohr- und Traubenzucker ist es nothwendig, auf diese 
an wässerigen Lösungen bald eintretenden Veränderungen 
zu achten oder sie durch Zusatz geeigneter fermentzerstö- 
render Substanzen zu verhüten. 

IIL Ueber die Resorption des Indigcarmin in 

das Pfortaderblut. 

So einfach, schnell und sicher der Nachweis der Indigo- 
schwefelsäure sich ausführen lässt, sind doch die Resultate, 
die bisher hinsichtlich ihres Uebergangs aus dem Darme in 
die Epithelien und das Blut gewonnen wurden, mit einan- 
der in Widerspruch. So z. B. fand 6. Holländer nicht In- 
digcarmin und andere färbende Substanzen im Epithel des 
Darmkanals und im Blute des Frosches, welchem er diese 
injicirt hatte. Moleschott behauptet grade das Gegentheil, 
da er färbende Körper im Epithel und Blute eines injicirten 
Frosches in ziemlich grosser Menge fand. 

Einige Untersuchungen, die ich in dieser Richtung an 
"Kaninchen anstellte, gaben mir sehr bestimmte Resultate. 
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Besondere Reagentien zum Nachweis des Indigcarmin 
wurden nicht gebraucht, da die Färbung schon seine Gegen- 
wart sehr genau erkennen lässt. Die colorimetrische Bestim- 
mung der färbenden Substanzen verursacht auch keine Schwie- 
rigkeit, da es leicht ist die Farbstoffe des Blutes abzuscheiden, 
ohne dass indigoschwefelsaures Salz in den Niederschlag auf- 
genommen wird. Es ist dann nur nöthig, die Färbung des 
Auszugs zu vergleichen mit derjenigen einer reinen Indigo- 
carminlösung von bekanntem Gehalt und diese durch Wasser 
in gemessener Quantität so lange zu verdünnen, bis die Fär- 
bung bei gleicher Dicke der untersuchten Flüssigkeitsschicht 
die gleiche geworden ist wie in jenem Auszuge. Ich fütterte 
Kaninchen 1 — 2 Stunden vor jedem Versuche mit Klee oder 
Gras, welches mit Indigcarmin vermischt war, bestimmte 
dann den Indigcarmingehalt im Darmkanal, Urin und im 
Blute der Vena portae, nachdem der Farbstoff aus ihnen 
mit Alkohol extrahirl war. 

Versuch I. 

Um 1 Uhr Nachmittags bekam ein Kaninchen eine ziem- 
lich grosse Quantität Indigcarmin. Um 3 Uhr Nachmittags 
wurden das Pfortaderblut, Urin und Mageninhalt untersucht 
und die übrigen Organe einer anatomischen Besichtigung 
unterzogen. Die Quantität des Indigcarmin im Magen- und 
Darminhalte betrug 2,5%. Der Alkoholextract des Blutes 
zeigte eine deutlich blaue Farbe und die Quantität des In- 
digcarmin betrug 0,005%, im Urin 0,215%. 

In der ganzen Länge des Darmkanals war die Indig- 
Garminfarbung sehr intensiv, konnte aber mit Wasser leicht 
abgespült werden. In der Leber und Milz war keine Fär- 
bung bemerkbar. Aus den Nierenpapillen liess sich eine 
bedeutende Menge Indigcarmin ausdrücken. 

Versuch IL 

Auf dieselbe Weise wurde um 9 Uhr Morgens ein an- 
deres Kaninchen mit Indigcarmin gefüttert. Um 11 Uhr 
Blut u. s. w. entnommen und das Thier getödtet. Die Quan- 
tität des Indigcarmin im Magen- und Darminhalte schwankte 
zwischen 2,5—2,8%. Im alkoholischen Blutauszuge 0,007%. 
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Im Urin fand sich 0,52 % . Der ganze Darmkanal war mit In- 
digcarmin gefärbt. Nach Ablösen der Schleimhaut be- 
merkte man in den Venen keine weitere Färbung. Die Milz 
und Leber sind nicht gefärbt. Aus den Nierenpapillen ent- 
leerte sich eine ziemliche Menge blauer Flüssigkeit. 

Da die weitere Verfolgung der Schicksale des Indig- 
carmin im Organismus, seine Ablagerung in verschiedenen 
Organen und die Untersuchung der anatomischen Bahnen 
durch die Wände des Darmkanals und anderer Gewebe, auf wel- 
chen der färbende Körper in's Blut gelangt, nicht in das Gebiet 
unserer Untersuchungen gehören, begnügen wir uns mit den 
angeführten Experimenten, woraus wir folgende Schlüsse zu 
ziehen uns berechtigt glauben. 

1) Indigcarmin wird vom Blute der vena portae re- 
sorbirt. Die Quantität des im Blute der vena portae ent- 
haltenen Indigcarmin ist natüriich zu gleicher Zeit viel 
kleiner als im Darmkanal, aber, und das ist gewiss von In- 
teresse, auch viel kleiner als im Urin. 2) Indigcarmin dringt 
vom Darmkanal aus wahrscheinlich in alle Gewebe ein, aber 
wird, da diese alkalisch reagiren, nicht festgehalten ; nach dem 
Tode wird sich dies bei vielen ändern. 

Am Schlüsse dieser Untersuchungen möchte ich darauf 
hinweisen, wie sehr durch die geschilderten Befunde die Vor- 
aussetzung an Wahrscheinlichkeit gewinnt, dass alle leicht 
löslichen und nicht sehr leicht veränderlichen Substanzen ohne 
Weiteres durch die Epithelien des Darmtractus dem Darm- 
inhalt entnommen, an das Blut der Darmcapillaren über- 
geben werden und somit alsbald zur Leber gelangen. Ent- 
spricht diese Vermuthung auch den Annahmen, welche die 
Physiologen seit langer Zeit bereits bevorzugt haben, so er- 
hält dieselbe doch durch die gelieferten Nachweise die ersten 
experimentellen Beweise bezüglich dreier chemisch sehr ver- 
schiedener Stoffe, von denen zwei sehr wichtige Nährstoffe 
sind. 



Vergleichende chemische Anaiyse des Blutes der vena portae 

und der venae hepaticae. 

von Dr. W. Drosdoff aus St. Petersburg. 

(Ana dem physiologisch-chemischen Institute in Strassbnrg). 
(Der BedacUon zugegangen am 6. August 1877.) 



Vergleichende Untersuchungen des Blutes der Pfortader 
und der Lebervenen sind in der meist ausgesprochenen Absicht, 
durch sie Aufschlüsse über die in der Leber stattfindenden 
Processe zu gewinnen, zwar mehrfach bereits ausgeführt, aber 
es ist bei denselben nach Methoden verfahren, die als unge- 
nügend längst erkannt sind, und die erforderliche Rücksicht- 
nahme auf den Zustand des Darmcanals, ob derselbe sich 
in der Verdauung befunden hat oder nicht, fehlt. Es kann 
sonach auch nicht auffallen, dass die erhaltenen Resultate 
nicht in Uebereinstimmung stehen. Obwohl ich mir nicht 
verhehlen konnte, dass die Differenzen in der Zusammen- 
setzung beider Blutarten auch bei der möglichst lebhaften 
Thätigkeit der Leber nicht bedeutend sein konnten, habe 
ich es doch unternommen, eine Reihe vergleichender Unter- 
suchungen über ihre Zusammensetzung auszuführen, weil 
ohne die Kenntniss derselben eine sichere Beurtheilung der 
Funktionen der Leber nicht möglich erscheint und genauere 
Analysen des Blutes mit ausreichender Genauigkeit der Be- 
stimmung einzelner organischer Bestandtheile, sowie der Salze 
überhaupt bis jetzt nur in geringer Zahl vorliegen. 

Die erste vergleichend-chemische Untersuchung des 
Blutes der vena portae und venae hepaticse wurde in den 
40er Jahren von Simon (^) ausgeführt. Er analysirte das 
Blut der bezeichneten Gefässe von 2 Pferden, die getödtet 



(*) Journ. f. pr. Chem. Bd. 22, S. 188.; 
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wurden, weil sie abgetrieben waren, und kam zu dem Resultate, 
dass das Blut der vena portae weniger feste Stoffe enthält 
als das der Lebervenen, dass in der Pfortader das Blut mehr 
Fibrin, Hämatoglobulin und Hämaphäin enthalte, in den 
Lebervenen sich dagegen mehr Albumin, Extractivstoffe und 
Salze befinden. 

Ungefähr 10 Jahre später hat Lehmann(^) diese Unter- 
suchung gleichfalls an abgetriebenen Pferden wiederholt und 
die Resultate nach der von C. Schmidt (Charakteristik der 
epidemischen Cholera, Leipzig und Mitau, 1850) ang^ebenen 
Methode berechnet. Er fand, dass das Blut der Pfortader 

1 ) entweder sehr wenig oder gar kein Fibrin lieferte, 

2) die Menge der festen Bestandtheile im Serum des Leber- 
venenblutes grösser sei, auch 3) das Serum dieses Blutes 
mehr Albumin und Extractivstoffe aber weniger anorganische 
Salze enthalte als das Serum des Pfortaderblutes. Er sagt, 
wenn man die festen Serumbestandtheile beider Blut- 
arten vergleiche, fände sich in den Lebervenen ungefähr Vs 
weniger Albumin, V* weniger Fett, 2 — 3 mal mehr Extractiv- 
stoffe und beinahe Va weniger Salze als im Rückstande des 
Serum der vena portae. Lehmann fand keine Spuren von 
Eisen im Serum der beiden Adern, obschon das Serum bei 
ihm mit der Lösung des Blutfarbstoffes gefärbt war. Der 
Blutkuchen des Pfortaderblutes ist nach Lehmann reicher 
an Wasser und besonders an Eisen, aber ärmer an Globulin, Ex- 
tractivstoffen und Salzen als der des Blutes der venae hepaticae. 

Es sind hier auch diejenigen vergleichenden Bestim- 
mungen in Betracht zu ziehen, welche mit dem Blute der 
Pfortader einerseits und der Arterien und Venen der übrigen 
Organe angestellt sind. In dieser Richtung arbeiteten Simon,(^) 
Horn(^) und Beclard.(^) Die Untersuchungen der beiden 
letzteren Verfasser beziehen sich ebenso wie die von mir 



( *) Bericht über Verhandlungen der königl. sächsisch. Gesellschaft 
der Wissenschaften zu Leipzig 1850. Bd. 111, S. 131. 
C) L. c. 

(•) Gries Archiv., H. 4. 
(*) Archives g6n6rales de möd. Oct. Nov. Dez., 1848. 
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ausgeführten Bestimmungen auf das Blut von Hunden und 
Kaninchen. Hörn gab eine vergleicheiiue Analyse des Blutes 
der Pfortader, der Arterien und Venen. 

Beclard suchte den Unterschied im Gehalt des Blutes 
der Vena portae und der vena lienalis im Vergleich zu der 
Vena jugularis zu bestimmen. Der Erstere findet, dass Hae- 
matin-Globulin in kleinerer, aber Eiweiss, Fett und Salze in 
grösserer Menge in der vena portae als in den anderen Schlag- 
und Blutadern desselben Thieres enthalten seien, Beclard 
sagt, dass die Menge der Blutkörper in der vena portae ver- 
kleinert, die Menge des Eiweisses und der Salze aber vergrös- 
sert ist im Vergleich zu der vena jugularis. 

Die hier angeführten Untersuchungen zeigen sonach 
keine Uebereinstimmung, und die Analysen von Lehmann 
geben bestimmte scheinbar sehr zuverlässige Differenzen, deren 
wirklicher Werth aber desshalb zweifelhaft erscheinen muss, 
weil die Methoden der Gewinnung, der Bestimmung und der 
Berechnung gleich unrichtig und ungenau sind. 

Die zu den folgenden Analysen benutzten Hunde wurden 
mit Fleisch, Brot und Milch 3 — 4 Stunden vor dem Aus- 
lassen des Blutes gefüttert. Das Blut aus der vena portae, 
sowie auch das der venae hepaticae wurde vom lebenden und 
von demselben Thiere unmittelbar nach einander entnommen. 
Um das Blut der Lebervenen zu bekommen, habe ich einen 
ziemlich langen, engen Katheter durch die vena jugularis 
und die vena cava inferior an die Einmündung der Leber- 
venen hineingeführt, wie es nach dem Vorgange von Gl. 
Bernard in vielen Untersuchungen bereits ausgeführt ist; 
das Blut der Pfortader wurde durch eine in den Hauptstamm 
eingestochene, schräg zugespitzte und über der Oeffnung sich 
conisch verdickende Stahlcanüle herausgelassen. 

Die Analysen des auf diese Weise entnonunenen Blutes 
wurden von mir nach der Methode von Prof. Hoppe-Seyler 
ausgeführt und die beiden Portionen aus den benannten Ge- 
fassen in gleicher Weise neben einander untersucht. 

Von der Bestimmung des Fibrin wurde abgesehen, auch 
die Trennung des Blutes in Blutkuchen und Serum nicht 
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abgewartet, sondern sogleich aus dem geschlagenen Blute 
Alkohol-, Aether- und Wasserauszüge dargestellt. Cholesterin, 
Lecithin und Fette wurden im Aetherauszug gesondert, die 
Extractivstoflfe des Alkohol- und Wasserauszugs gleichfalls 
getrennt bestimmt, die Salze des Alkohol- und Wasseraus- 
zugs^nach der Veraschung vereinigt. Ein geringer Essigsäure- 
zusatz ergab sich bei der Abscheidung der Eiweisstofife aus 
Alkohol- und Wasserauszug als nothwendig, durch denselben 
wurde der Uebergang von etwas Calcium- und Magnesium- 
phosphat in den Wasserauszug begünstigt. Aus. der in der 
Asche gefundenen Eisenquantität wurde der Hämoglobin- 
gehalt berechnet und die Differenz des letzteren und der 
Summe der in Wasser, Alkohol und Aether unlöslichen 
organischen Stoffe als Albuminsubstanz an esehen. 

Die Berechnung der anorganischen Salze ist nach dem 
Grundsatze ausgeführt, dass die stärksten Säuren zunächst 
auf Kalium , die übrigen schwächeren dann der Reihe nach 
auf Natrium verrechnet werden, ohne dass damit irgend 
etwas über die Verbindung, in welcher sie sich im Blute 
befunden haben, angegeben sein soll 

Ausserdem halte ich es für nöthig, hier zu bemerken, 
dass die ziemlich bedeutenden Schwankungen des Schwefel- 
säuregehaltes in meinen Analysen von der mehr oder 
weniger guten Abscheidung der Eiweissstoflfe sich abhängig 
erwies. Sind sie durch Alkohol, dann durch Essigsäure und 
Kochen recht gut abgeschieden, so erhält man sehr bemerk- 
bar weniger Schwefelsäure in der dann aus den Extract- 
rückständen gewonnenen Asche. 

In den folgenden Tabellen sind sowohl die direct be- 
stimmten Werthe als auch die daraus berechneten Procente 
der einzelnen Bestandtheile aufgeführt; aus ersteren Werthen 
ergiebt sich die Genauigkeit der Bestimmung, die erreicht 
werden konnte. Das Blut wurde stets 3 — 4 Stunden nach 
geschehener Fütterung der Hunde entnommen^ 
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Tabelle der Analyse des Blutes 


Tom Hunde I. 




Pfortaderblut 


Lebervenenblut 


Bestandtheile 


gefunden in 


berechnet auf gefunden in 


berechnet auf 




83,000 Gr. 


100 Gewicht- 


50,025 Gr. 


100 Gewicht- 




Blut. 


theile Blut. 


Blut. 


theile Blut. 


WaFser. 


62,8012 


75,6641 


38,7068 


77,3595 


Feste Stoffe. 


20,1988 


24,3359 


11,3282 


22,6405 


Hämoglobin. 


11,6690 


14,0590 


7,1680 


14,3259 


Albuminstoffe. 


7,3160 


8,8145 


3.2490 


6,4934 


[ Choles- 


0,0810 


0,0976 


0,2252 


0,4501 


Aether- ) terin. 


0,0720 


0,0867 


0,1726 


0,3449 


aUSZUK 1*-*^^*"'***** 

f Fette. 


0,2720 


0,3277 


0,0278 


0,0555 


Alkoholextract- 


• 








stoffe. 


0,0240 


0,0289 


0,0143 


0,0286 


Wasserextract- 










stoffe. 


0,2942 


0,3545 


0,1781 


0,3559 


Lösliche Salze. 


0,4085 


0,4921 


0,241 1 


0,4818 


Unlösliche Salze 


0,0653 


0,0787 


0,0521 


0,1041 


(nach Abzug von 










Fe« 0.) 










Lösliche anor- 










ganische Salze. 










Bestandtheile : 










K 


0,0359 


0,0432 


0,0244 


0,0488 


Na 


0,1045 


0,1259 


0,0674 


0,1347 


Gl 


0,1453 


0,1751 


0,1003 


0,2004 


GO. 


0,0226 


0,0272 


0,0157 


0,0314 


PO4 


0,0275 


0,0331 


0,0130 


0,0260 


SO4 


0,0060 


0,0072 


0,0025 


0,0050 


AlsSalzeberechn. 










K.SO* 




0,0131 




0,0091 


KCl 




0,0711 




0,0757 


Na Gl 




0,2329 




0,2710 


Na. H PO4 


• 


0,0495 




0,0389 


Na. CO« 




0,0481 




0,0555 


(aus dem Nage- 










halte berechnet 










Na, GO3) 




(0,0423) 




(0,0357) 
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Tabelle der Analyge des Blntes Tom Hunde ü. 





Pfortaderblut 


Lebervenenblut 


Bestandtheile. 


gefunden in 


berechnet auf 


gefunden in 


berechnet auf 




49,1600 Gr. 


100 Gewichts- 


22,558 Gr. 


100 Gewichts- 




Blut. 


theile Blut. 


Blut. 


theile Blut. 


Wasser. 


38,1554 


77,6148 


17,5785 


77,9214 


Feste Stoffe. 


11,0046 


22,3852 


4,9795 


22,0786 


Hämoglobin. 


5,9678 


12,1395 


2,7672 


12,2670 


Albuminstoffe. 


4,2490 


8,6432 


1,9535 


8,6599 


) Chole- 


0,0750 


0,1526 


0,0750 


0,8324 


Aether- f Sterin, 
auszug (Lecithin 


0,0364 


0,0740 


0,0364 


0,1613 


) Fette. 


0,2405 


0,4892 


0,0167 


0,0743 


AlkohoJextract- 










stofife. 


0,0880 


0,0671 


0,0145 


0,0643 


Wasserextract- 










stoffe. 


0,1432 


0,2913 


0,0771 


0,3413 


Lösliche Salze. 


0,2171 


0,4416 


0,0862 


0,3821 


Unlösliche Salze 


0,0426 


0,0867 


0,0168 


0,0744 


(nach Abzug von 










Fe« 0.) 










In den löslichen 










Salzen wurden 










gefunden : 










K 


0,0130 


0,0264 


0,0063 


0,0279 


Na 


0,0762 


0,1550 


0,0296 


0,1312 


Cl 


0,0940 


0,1912 


0,0384 


0,1702 


COa 


0,0120 


0,0244 


0,0046 


0,0205 


PO* 


0,0162 


0,0329 


0,0051 


0,0226 


so* 


0,0025 


0,0051 


0,0012 


0,0053 


Hieraus berechn. 










lösliche Salze. 










K« so* 




0,0092 




0,0096 


KCl 




0,0427 




0,0450 


Na Cl 




0,2817 




0,245a 


Na« H PO4 




0,0492 




0,0338 


Na« CO« 




0,0431 




0,0362 


(Na« COa aus der 










Menge des Na- 










trium berechnet) 




(0,0651) 




(0,0548) 
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Tab^e der AsaIxBe des Blutes Tom Hände III. 





Pfortaderblut 


Lebervenenblut 


Bestandtheile. 


gefunden in 

50,797 Gr. 

Blut. 


berechnet auf gefunden in 
100 Gewichts- 50,145 Gr. 
theile Blut. Blut. 


berechnet auf 

lOOGewichts- 

theile Blut. 


Wasser. 


39,6988 


78,1519 


39,6893 


79,1486 


Feste Stoffe. 


11,0982 


21,8481 


10,4557 


20,8514 


Hämoglobin. 


5,6120 


11,0478 


5,8678 


11,7017 


Albuminstoffe. 


4,5200 


8,8982 


3,6220 


7,2235 


) Chole- 










Aether- f Sterin, 
auszug (Lecithin 
) Fette. 


0,0400 
0,0180 
0,3168 


0,0787 
0,0354 
0,6236 


0,1530 
0,0850 
0,0560 


0,3051 
0,1695 
0,1117 


Alkoholextract- 










stoffe. 


0,0970 


0,1909 


0,0350 


0,0698 


Wasserextract- 










stoffe. 


0,2235 


0,4399 


0,3860 


0,7698 


Lösliche Salze. 


0,2388 


0,4701 


0,2167 


0,4321 


Unlösliche Salze 


0,0321 


0,0632 


0,0342 


0,0682 


(nach Abzug von 










Fe. Oa) 










Lösliche anor- 










ganische Salze. 










Bestandtheile : 










K 


0,0425 


0,0837 


0,0254 


0,0507 


Na 


0,0540 


0,1063 


0,0629 


0,1254 


Gl 


0,0908 


0,1798 


0,0959 


0,1912 


CO, 


0,01 16 


0,0228 


' 0,0098 


0,0196 


PO* 


0,0163 


0,0321 


0,0125 


0,0249 


SO* 


0,0082 


0,0161 


0,0051 


0,0102 


Als Salze berechn. 










Ks SO* 




0,0292 




0,0185 


KCl 




0,1346 




0,0809 


NaCl 




0,1909 




0,2517 


Na, H PO* 




0,0480 




0,0372 


Na, CO, 




0,0403 




0,0346 


(Na, GOa) 




(0,0383) 




(0,0320) 


(aus dem Na be- 










rechnet). 
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Tabelle der Analyse des Blutes 


Tom Hunde IT« 




Pfortaderblut 


Lebervenenblut 


Bestandtheile. 


gefunden in 

54,286 Gr. 

Blut. 


berechnet auf 

100 Gewichts- 

theile Blut. 


gefunden in 
45,4 Gr. Blut. 


berechnet auf 

lOOGewichts- 

theile Blut. 


Wasser. 


39,410 


72,580 


33,850 


74,339 


Feste Stoffe. 


14,885 


27,420 


11,650 


25,661 


Hämoglobin, Al- 










buminstoffe und 


13,664 


25,175 


10,800 


23,788 


unlösliche Salze 










\ Choles- 










Aether- f terin. 
auszug (Lecithin 
) Fette. 


0,141 
0,133 
0,312 


0,259 
0,245 
0,575 


0,214 
0,132 
0,044 


0,273 
0,290 
0,097 


Alkoholextract- 










stoffe. 


0,069 


0,127 


0,062 


0,136 


Wasserextract- 










stoffe. 


0,274 


0,505 


0,258 


0,568 


Lösliehe Salze. 


0,292 


0,538 


0,230 


0,507 


Bestandtheile der 










letzteren als 










Salze berechnet: 










K« SO* 


0,009 


0,017 


0,006 


0,013 


KCl 


0,036 


0,066 


0,028 


0,061 


Na Gl 


0,149 


0,275 


0,129 


0,284 


Nag H PO4 


0,034 


0,063 


0,025 


0,055 


Na. CO, 


0,029 


0,053 


0,021 


0,046 



Bei der Vergleichung der in diesen Analysen gefundenen 
Zusammensetzung des Blutes der Pfortader und der Leber- 
venen ergeben sich eine Reihe constanter Differenzen, von 
denen einige wohl kaum anders erklärt werden können als 
durch die in der Leber selbst stattfindenden Prozesse, wäh- 
rend es von den übrigen vorläufig ungewiss bleiben muss, 
wodurch sie bewirkt sind. In allen vier Analysen ist zu- 
nächst das Blut der Pfortader reicher an festen Stoffen als 
das der Lebervenen: 

IL III. IV. 

22,385 21,848 27,420 
22,079 20,851 25,661. 
zu erklären und sind weitere 



I. 

Pfortaderblut 24,336 
Lebervenenblut 22,641 
Dies Resultat ist nicht 



Bestätigungen dafür erforderlich; an eine verminderte Auf- 



241 

nähme von Blutkörperchen wegen ihrer Behinderung im engen 
Katheter könnte hinsichtUch des Lebervenenblutes gedacht 
werden, aber der Eisengehalt wurde im Lebervenenblute 
etwas höher gefunden als im Pfortad erblute und dies ist 
einer solchen Erklärung immerhin sehr ungünstig, wenn auch 
die Differenzen im Eisengehalte sehr gering sind. 

Sehr merkwürdige Resultate ergibt die Vergleichung des 
Gehaltes an den Bestandtheilen des Aetherauszuges. In 
allen vier Analysen zeigt das Lebervenenblut höheren Gehalt 
an Cholesterin als das Pfortaderblut: 

L n. in. IV. 

Pfortaderblut 0,0976 0,1526 0,0787 0,259 
Lebervenenblut 0,4510 0,3324 0,3051 0,273. 

Ebenso bedeutend und constant ist die Differenz im 
Gehalt an Lecithin: 

I. IL III. IV. 

Pfortaderblut 0,0867 0,0740 0,0354 0,245 
Lebervenenblut 0,3449 0,1613 0,1695 0,290. 
Im Gegensatz hierzu ist das Blut der Pfortader reicher 
an Fetten: 

I. IL III. IV. 

Pfortaderblut 0,3277 0,4892 0,6236 0,5750 
Lebervenenblut 0,0555 0,0743 0,1117 0,0970. 
Hier bleibt nur übrig anzunehmen, dass das Pfortader- 
blut der Leber Fette zuführt, welche in ihr zurückbleiben, 
dass ferner in der Leber Cholesterin und Lecithin gebildet 
werden und nicht allein, wie bekannt, reichlich in der Galle 
ausgeschieden werden, sondern zum Theil in das Blut über- 
gehen. 

Zur Bildung des Lecithins ist Phosphorsäure erforder- 
lich; das Pfortaderblut ist reicher an Natriumphosphat 
gefunden als das Blut der Lebervenen: 

I. IL III. IV. 

Pfortaderblut 0,0495 0,0492 0,0480 0,0630 
Lebervenenblut 0,0389 0,0338 0,0372 0,0550. 
Die Differenz ist keine bedeutende und Bestätigung 
durch weitere Analysen desshalb sehr nöthig. 



242 

Auch Kohlensäure und Natrium sind im Pfortaderblut 
reichlicher enthalten als im Lebervenenblute. hi ihrem rela- 
tiven Verhältniss machen sich bei der Berechnung der Ana- 
lyse, wie sie hier ausgeführt ist, (dass nämlich die gefundene 
Seh irefelsäure zuerst, dann nach der Reihe Chlor, Phosphor- 
säure und endlich Kohlensäure auf Kalium, dann Natrium 
berechnet wird) die Fehler in den Bestimmungen der ein- 
zelnen Bestandtheile ganz besonders bemerkbar. Die fol- 
gende Tabelle gibt in den eingeklammerten Zahlen die aus 
dem Natriumreste berechneten, in den nicht eingeklammerten 
die aus der gefundenen COiQuantttät berechneten Wertbe 
des Gehaltes an Natriumcarbonat : 

!. n. ra. IV. 

PforUderhIut 0,0481 (0,0423) 0,0431 (0,0651) 0,0403(0,0383) 0,(B30 
Ubervenenblut 0,0555 (0.0357) 0,0362 (0.0548) 0,0346 (0,0320) 0,0460 

Der Gehalt an Sulfat ist so gering gefunden, dass an 
eine Vergieichung nicht zu denken ist. Bunge's Angabe, 
dass die Quantität der Sulfate im Blute sehr gerii^ sei, wird 
auch hierdurch bestätigt. Die Eiweissstoffe waren von denEx- 
tracten völlig getrennt, als diese verascht wurden und somit eine 
bemerkbare Bildung von Sulfat bei der Veraschung unmöglich. 

Diese Arbeit war bereits beendigt, als in der Zeitschrift 
für Biologie Bd. XIII Heft 2. eine Abhandlung von C. Flügge: 
«Ueber den Nachweis des Stoffwechsels in der Leber», er- 
schien, in welcher der Autor zu dem Resultate gekommen 
zu sein glaubt, dass «der factische Umfang des Stoffwechsels 
in der Leber stets nur solche Differenzen im Blute verur- 
sachen kann, die innerhalb der Fehlergrenzen unserer Unter- 
suchut^smelhoden fallen müssen.> Flügge sagt weiter (S. 168) 
«dass eine vergleichende Untersuchung des zu- und abströ- 
menden Blutes keine Methode ist, mittelst deren wir hoffen 
dürfai, einen Anfschluss über die Function der Leber zu er- 
halten.» rincge stützt diese Aussprüche auf eine Kritik 
uchungen, eine Anzahl eigener Versuche und 
Stimmungen der Stromgeschwindigkeit des 
Leber. Er untersuchte das Pfortader- und 
von tracheotomirteo Hunden in der Chloro- 
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formnarcose, meist ist nicht angegeben, ob die Thiere sich 
in der Verdauung befanden. Bestimmt wurde der Gehalt an 
festen Stoffen, an Chlor, Phosphorsäure, Kalium, Natrium, 
Eisen, Stickstoff und Hämoglobin. Die benutzten Methoden 
gestatten aber viele Einwände. Die Anwendung von Chloro- 
form, die Methode, deren Flügge sich zur Gewinnung des 
Lebervenenblutes bedient hat und welche viel störender ist, 
als die von Chauveau und von Bernard, das directe 
Trocknen meist grosser Blutmengen, Veraschung mit Salpeter 
scheinen durchaus nicht zweckmässig. Die Hämoglobinbe- 
stimmungen sind bekanntlich alle ungenau und über die 
Will-Varrentrappsche Stickstoffbestimmung ist so viel ge- 
schrieben, dass es als bekannt gelten kann, dass sie grosse 
Genauigkeit nicht gibt; zudem verursacht 0,1 p. C. Fehler 
im Stickstoffgehalt über 0,5 p. C. Fehler im berechneten Ei- 
weiss. Die Methode der Bestimmung der Blutstromgeschwin- 
digkeit kann, wie Flügge selbst sagt, auf Genauigkeit nicht 
Anspruch machen. Diese Methode .muss einen viel zu hohen 
Werth für diese Geschwindigkeit ergeben, gerade auf diese 
grosse Geschwindigkeit, welche der Versuch zu ergeben schien, 
ist aber wesentlich die Behauptung gegründet, dass man Diffe- 
renzen im Pfortader- und Lebervenenblute nicht nachweisen 
könne. Dennoch gibt Flügge selbst an, S. 157, dass das 
Lebervenenblut zuweilen sich anders hinsichtlich der Fibrin- 
ausscheidung verhalte als das Pfortaderblut. Ich bin dess- 
halb der Ueberzeugung , dass das kategorische Urtheil, wel- 
ches Flügge ausspricht, nicht genügend begründet ist, und 
die obigen vier vergleichenden Analysen liefern wohl den 
Beweis, dass Anhaltspunkte für die Beurtheilung der Leber- 
functionen aus der Blutuntersuchung während der Dünn- 
darmverdauung wohl gewonnen werden können, wenn auch 
eine Bestätigung der gefundenen Verschiedenheiten durch 
weitere Analysen erforderlich ist. 



Ueber die Synthese von Aetherschwefelsäuren und das Verhalten 
einiger aromatischer Substanzen im Thierkttrper 

von £• Bamnann und E. Herter. 



(Aus dem physiologisch-cheiuischen Institute zu Strassburg i. E.) 
(Der Bedaction zugegangen am 10. Oktober 1877.) 



Durch die Entdeckung Wo hl er 's, (^) dass aus Benzoe- 
säure und GlycocoU im Thierkörper Hlppursäure gebildet 
wird, war zum erstenmale der direkte und sichere Nachweis 
einer Synthese im Organismus geUefert. Seitdem haben wir 
kennen gelernt, dass die synthetischen Processe im Thier- 
körper überhaupt eine grosse Rolle spielen. Analogieen der 
Vereinigung von Benzoesäure und GlycocoU zu Hippursäure 
wurden festgestellt für Nitrobenzoesäure(2), Chlorbenzoe- 
säure(^), Salicylsäure(*), Anissäure(^), Toluylsäure(®),Mesitylen- 
säure('), ebenso paaren sich die Gallensäuren mit GlycocoU 
und mit Taurin, andererseits vereinigt sich das Taurin im 
Thierkörper auch mit dem Reste der Carbaminsäure und 
bUdet damit einen substituirten Harnstoff, die Taurocarbamin- 
säure(^). Ausserdem sind die Synthesen von Harnstoff aus 



(*) Tiedemann's Untersuchungen über die Natur des Menschen. 
Bd.I., pag. 142. 1824. Berzelius, Lehrb. d. Chemie, 1831, Bd. IV., pag. 376. 

(•) Bertagnini, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 78, pag. 100, 1851. 
Jaff6, Ber. d. d. chem. Ges.. Bd. VII., pag. 1673, 1874. 

(') 0. Schultzen u. C. Graebe, Reichert's u. Du Bois Reymond's 
Arch. 1867, pag. 167. 

(*) Bertagnini, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 97, pag. 248, 1856. 

(") Schultzen u. Graebe, loc. cit. pag. 168. 

(•) Kraut, Neubauer u. Vogel, Analyse des Harns. 6. Auflage. 

pag. 136. 
C') L.v.Nencki, Arch. exper. Pathol. u. Pharm. Bd. 1. 1873, pag. 420. 
(•) E. Salkowski, Ber. d. d. chem. Ges., Bd. VI., pag. 744, 1312. 
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Kohlensäure und Ammoniak, von Eiweiss aus Pepton (*), von 
Blutfarbstoff aus Eiweiss und einem eisenhaltigen Paarling, 
von Glycogen aus Kohlehydraten, von Fett aus Glycerin und 
Fettsäuren mehr oder weniger erwiesen. 

Eine neue Gruppe von Synthesen im Organismus wurde 
bekannt durch den Nachweis, dass nach Einführung gewisser 
aromatischer Substanzen in den Thierkörper Aetherschwefel- 
säuren gebildet werden, welche zum Theil auch normal im 
Harn der Säugethiere vorkommen. (^) Um die Bedingungen 
der Bildung dieser Aetherschwefelsäuren, soweit dieselben in 
der chemischen Constitution der eingeführten Substanzen 
begründet sind, näher festzustellen, haben wir eine grössere 
Anzahl aromatischer Verbindungen auf ihr Verhalten im 
Thierkörper einer Prüfung unterzogen. Leider sind wir durch 
äussere Verhältnisse gezwungen, unsere Arbeit abzuschliessen, 
ehe unsere Untersuchungen in dem beabsichtigten Umfange 
beendet waren. Die von uns jetzt überschlagenen Versuche 
werden desshalb von dem einen* von uns als Ergänzung 
nachgetragen werden. 

Um zu unterscheiden, ob in den Thierkörper eingeführte 
Substanzen im Harn mit Schwefelsäuren gepaart auftraten, 
wurde in einer Reihe von Fällen die gepaarte Verbindung 
isolirt und ihre Spaltbarkeit in Schwefelsäure einerseits und 
eine betreffende aromatische Substanz andererseits nachge- 
wiesen. In vielen Fällen war jedoch dieses direkte Verfahren 
nicht möglich; hier begnügten wir uns mit der Constatirung 
einer Verminderung der Schwefelsäure A(^) und einer Zunahme 
der Aetherschwefelsäure B (*). Das normale Verhältniss der in 



(*) Könnten excrementitielle Stoffe wie die Harnsäure zum Aufbau 
von Eiweiss im Organismus dienen, was Rudzki (Petersburger med. 
Wochenschr. . Nr. 29, 1876) behauptet hat, so wäre damit eine wichtige 
sociale Frage auf chemischem Wege gelöst; die Unrichtigkeit dieser 
Behauptung ist indessen von Oertmann experimentell nachgewiesen 
worden (Pflügers Archiv Bd. XV., pag. 369). 

(■) Baumann, Pflügers Arch. 13, 69 u. 13, pag. 291. 

( *) Fällbar durch Ghlorbarium aus dem mit Essigsäure versetzten Harn. 

(*) Fällbar durch Ghlorbarium aus dem Filtrate vom ersten Nieder- 
schlage nach dem Erwärmen mit Salzsäure. Diese Zeitschr. Heft 1, pag. 70. 

Zeitschrift f. physioL Chemie, I. j|7 
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beiden Formen ausgeschiedenen Schwefelsäuremengen ist ein 
in ziemlich weiten Grenzen schwankendes; als Faktoren, 
welche dasselbe beeinflussen, kennen wir bisher 1) die Nahrung 
und 2) den Zustand des Darmkanals; von ersterer scheint 
bedingt zu sein das Auftreten von Kresol- und Brenzcatechin- 
und zum Theil auch der Phenolschwefelsäure im Harn; auf 
der andern Seite variirt die Menge der Phenolschwefelsäure, des 
Indicans, einer Skatolschwefelsäure (?) (^) je nach der Intensität 
der im Darm verlaufenden Fäulnissprozesse. Wir geben im 
Nachfolgenden eine Zusammenstellung der für normale Ver- 
hältnisse gefundenen Zahlen, denen wir der Uebersicht halber 
die von dem einen von uns bereits publicirten Werthe mit 
einordnen. 

Für Pferdeham stellte sich das Verhältniss ^ folgender- 

massen : 

0.3, 0.5, 0.6, 0.6, 0.7, 0.7; 

Für Kaninchen fand^ wir 24.9 (bei Fütterung mit Kohl- 
blättern), 15.2 und 14.7 (mit Gelbrüben), 14.3 (mit frischem Klee). 

Hundeharn gab nach reiner Fleischkost die Werthe: 
37.4, 20.0, 12.2, 10.1, 6.5, nach Fütterung mit Brod, Fleisch 
und Milch: 53.5, 47.4, 42.2, 29.8, 24.4; ferner 43.7, 29.7, 
20.9, 19.5, 16.0, 14.6, 13.3, 12.3, 10.9, 9.4, 6.7, 4.7. 

Bei Menschen fanden wir 4"= 27.0, 17.0, 12.9, 12.6 

11.0, 7.7, 7.0, 6.7, 4.4, 4.4, 4.2.(2) 

Unter solchen Verhältnissen halten wir es nicht für 
erlaubt, eine Mittelzahl als die normale anzusehen und auf 
kleine Abweichungen von derselben Werth zu legen. Die 
Bildung von Aetherschwefelsäure durch eine dem Thierkörper 
einverleibte Substanz konnte daher nur dann mit einiger 
Sicherheit erschlossen werden, wenn der darauf entleerte 
Harn bedeutend mehr gepaarte Schwefelsäure enthielt als 

C) L. Brieger, Ber. d. d. ehem. Ges. 1877, 1027; M. Nencki» 
a. a. 0., 1033. 

('j R. V. d. Ve Iden fand für den gesunden Menschen Schwankungen 
von 6.9 bis 14.1 und als Mittel von 27 Bestimmungen an 7 Personen 9.6. 
(Virchow's Archiv, 5, pag. 70, 1877). 
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unter normaJeu Verhältnissen und die in Form von Sulfaten 
ausgeschiedene Schwefelsäure gleichzeitig erheblich vennindert 
war, beziehungsweise verschwand. 

Unsere V^ersuche wurden meist an Hunden, einzelne an 
Menschen und einige an Kaninchen angestellt. 
Wir besprechen zunächst das Verhalten der Phenole im 
Thierkörper. 

Einatomige Phenole. 

Phenol (Ge H5 OH) geht im Thierkörper in Phenol- 
schwefelsäure über, und erscheint als solche im Harn ; dieselbe 
ist neben Kresolschwefelsäure ein normaler Bestandtheil des 
Pferdeharns, und kommt sehr häufig im Hunde- und Menschen- 
harn vor, im letzteren besonders reichlich bei gewissen Krank- 
heiten. ( ^) Ihr Kaliumsalz kann krystallisirt gewonnen werden, 
aus dem Pferdeharn aber stets gemengt mit kresolschwefel- 
saurem Kali; chemisch rein erhält man dasselbe dagegen aus 
dem sogenannten «Carbolharn» von Menschen oder Hunden. 

Bei genügender Menge des eingeführten Phenols ver- 
schwinden die schwefelsauren Salze aus dem Harn vollkommen; 
alsdann tritt ein Theil des Phenols auch noch in einer 
anderen noch nicht näher gekannten Verbindung in den 
Harn über. 

Von den Homologen des Phenols haben wir die 
Kresole und das Thymol in Untersuchung genommen. 

C Ha 

KresolG6H4QTT • Das käufliche Kresol zeigt dasselbe 

Verhalten im Thierkörper wie das Phenol; nach Einführung 
desselben in den Organismus nimmt die Menge der Schwefel- 
säure ab und verschwindet eventuell ganz. Die aus dem 
käuflichen Kresol gebildeten kresolsch wefelsauren Salze sind 
so leicht löslich ,. dass sie aus dem Harn nicht krystallisirt 
dargestellt werden konnten. Im Pferdeharn kommt ein 
kresolschwefelsaures KaU in reichlicher Menge vor, das sich 
aus dem eingedampften Harn krystallinisch abscheidet. Wird 
aus Pferdeharn gewonnenes Kresol Hunden auf die Haut 
gestrichen, so kann man aus dem Harn desselben ein kresol- 

(') E. Salkowski, Ber« d. d. ehem. Gres. Bd. IX., pag. 1595. 
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schwefelsaures Kali rein gewinnen, welches sich in Nichts 

von dem aus Pferdeharn dargestellten Salze unterscheidet. 

CHa 
Das Thymol Ge Hs Gs Ht bildet die entsprechende Aether- 

OH 

schwefelsaure. 

Einem Kaninchen, dessen Harn bei Fütterung mit Kohl- 
blättern in 100 Gem. 0,896 Gramm Ba SO* aus Sulfaten und 
0,036 Gramm aus gepaarten Verbindungen geliefert hatte 

[^=24,9j, wurden 2 Gramm Thymol in den Magen einge- 
führt. 100 Gem. des darauf entleerten Harns gaben 0,458 Gr. 
BaS04 aus Sulfaten, 0,442 Gramm aus gepaarten Schwefel- 
säuren ( p- = 1,04.). Am folgenden Tage, nach weiteren 

3 Gramm Thymol gaben 100 Gem. Harn 0,283 Gr. Ba SO4 
aus schwefelsauren Salzen und 0,480 Gramm aus gepaarten 



Verbindungen ( 0^ = 0,6 j. 



Zweiatomige Phenole. 

Die Bihydroxylbenzole und ihre Homologen bilden eben- 
falls gepaarte Schwefelsäuren im Organismus. Dieselben 

können je 2 Aetherschwefelsäuren bilden Gc H4 q gQ qtt 

und Ge H4 Q gQ QTj. Ob nach Einführung von Bihydroxyl- 

benzolen in den Organismus nur monäther- oder nur diaether- 
schwefelsaure Salze oder beide Verbindungen neben einander 
gebildet werden, hat noch nicht mit Sicherheit festgestellt 
werden können. Beiläufig sei hier erwähnt, dass bei der 
Einwirkung von überschüssigem Resorcinkalium auf pyro- 
schwefelsaures KaUum immer die beiden ätherschwefelsauren 
Salze erhalten werden, die bei dieser Darstellung leicht von 
einander getrennt werden können. 

Eine Brenzcatechinschwefelsäure ist ein constanter 
Bestandtheil des Pferdeharns und kommt häufig auch im Men- 
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schenharn vor(*). Nach Fütterung mit Brenzcatechin tritt 
dieselbe in grossen Mengen im Harn auf, unter entspre- 
chender Abnahme der schwefelsauren Salze (*). 

Resorcin, in Dosen von 3 — 5 Gr. Hunden gegeben, 
bringt die schwefelsauren Salze des Harns zum Verschwinden. 

Mit Hydrochinon haben wir keine Versuche gemacht; 
von Mering(^) hat indessen bereits beobachtet, dass nach 
Eingabe von Arbutin das im Thierkörper bei der Spaltung 
desselben gebildete Hydrochinon mit Schwefelsäure gepaart 
im Harn auftritt. Dieselbe Beobachtung machte v. Mering 
bei dem anderen Spaltungsprodukte des Arbutins, dem Me- 

thylhydrochinon C6H4qtt.* ppr 

Das mit dem letztgenannten isomere Orcin CeHs OH 
verhält sich ebenso. OH 

Ein Hund erhielt 3 Gramm Orcin in den Magen; 100 Ccm. 
des in den nächsten 12 Stunden entleerten Harns gaben 

0,244 Gramm A(*) und 0,696 Gramm B(*); A = 0,35. 

Das Thier starb in Folge der Orcingabe ; bei der Sektion 
fand sich der Magen hochgradig angeätzt. 

Pyrogallol. 

Ein dreiatomiges Phenol, das Pyrogallol Cc H8(OH)8 
kann innerlich genommen unverändert im Harn nachgewiesen 
werden. (^) Ausserdem findet sich in letzterem noch ein 
Umwandlungsprodukt desselben, das mit conc. Salpetersäure 
eine feuerrothe Färbung gibt.(®) Im Blute bildet sich die 
braune himiusartige Substanz, welche alkalische Lösungen 

(*) Baumann, Pflüger's Arch. Bd. 12, pag. 69, 1875. Ebstein 
und Müller haben Brenzcatechin im Harn eines Kindes zuerst nach- 
gewiesen. Tageblatt der 47. Naturforscherversammlung, pag. 214. 

(^) Ber. d. d. ehem. Gesellschaft, Bd. IX, pag. 57, 1876. 

(») Pflüg er' s Arch., Bd. 14, pag. 276, 1876. 

(*) Wir bezeichnen der Kürze halber mit A die aus den 
schwefelsauren Salzen erhaltene Menge BaSOi, mit B die aus 
den Aetherschwefelsäuren erhaltene. Die Werthe beziehen sich 
limmer auf 100 Ccm. Harn. 

(*) Gl. Bernard, Leqons sur les propri6t6s physiologiques etc. des 
iquides de Torganisme. T. IL, pag. 144, 1859. 

(•) Jüdell, med. ehem. Untersuchungen, Tübingen, Heft 3, 1868. 
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von Pyrogallol unter Sauerstoffaufnahme abscheiden; dieselbe 
verursacht wahrscheinlich die Thrombenbildung, die mituoter 
ganz plötzliche Todesfalle herbeiführt. (^) Das in den Thier- 
körper eingeführte Pyrogallol geht zu einem anderen Theile 
in ätherschwefelsaure Salze über und nach grösseren Dosen 
verschwinden die schwefelsauren Salze aus dem Harn fast 
vollständig. 

Ein mittelgrosser Hund erhielt ca. 4 Gramm Pyrogallol; 
das Thier zeigte bald darauf grosse Mattigkeit und eine 
schmutzig-braune Verfärbung der sichtbaren Schleimhäute. 
Der schwarzbraune Urin gab die blau-schwarze Farbenreaktion 
mit oxydhaltigem Eisenoxydulsalz. Die Schwefelsäurebe- 
stimmungen in demselben (spec. Gew. 1.024) ergaben: 

A 

0,0078 Gramm A und 0.2756 Gramm B; -^ = 0,03. 

An den folgenden Tagen wurde ein hellerer Urin entleert 
und nach 5 Tagen hatte sich der Hund vollständig erholt. 

Ein anderer etwas kleinerer Hund erhielt 9 Uhr Vormittags 1 Gr. 
Pyrogallol. Nach einigen Stunden zeigte sich eine blass schmutzig 
braune Färbung der Schleimhäute und es stellte sich allmälig zunehmende 
Mattigkeit ein. Athemzüge langsam, tief. Um 12 Uhr Herzschlag 60 in 
der Minute. Temperatur 36.2® G. Ueber Nacht bildete sich ein tiefes 
Goma aus. Der Gornealreflex ist erhalten, aber durch sensible Hautreize 
keine Reaktion hervorzurufen. Das Thier liegt ohne willkührliche 
Bewegungen da, der gehobene Kopf sinkt langsam herab, die Muskeln 
zeigen eine gewisse Starrheit. Gegen 2 Uhr Nachmittags erfolgte der 
Tod, dem eine schnelle Todtenstarre folgte. (') Section: Lunge leicht 
ödematös, blass, bräunlich gefärbt, Herz contrahirt, beiderseits mit festen 
Gerinnseln, die sich in die grossen Gefässe fortsetzen. Leber dunkel 
gefärbt, Galle dunkel braungelb, zähe, Milz schwarzblau, ebenso die mit 
kleinen hämorrhagischen Herden durchsetzten Nieren. Muskeln normal 
gefärbt. Blut wässerig; das bräunlich verfärbte Serum zeigt nochmalige 
Gerinnung. 

Der in der Blase enthaltene röthlich-braune Urin zeigt den 
Absorptionstreif des Methämoglobins. Hier wie in JüdelTs Fall war der 
trotz der relativ kleinen Dose eintretende Tod jedenfalls durch Thromben- 
bildung bedingt; unter günstigen Umständen werden wie in unserem 
ersten Versuch bedeutend grössere Dosen ohne bleibenden Schaden 
ertragen. 

C) Jüdell loc. cit. pag. 430. 

(*) Von Jüdell, loc. cit., auch bei Fröschen beobachtet. 



251 

Die bisher besprochenen Hydroxylderivate des Benzols 
zeigen also durchgehend ein Verhalten im Thierkörper wie 
das Phenol Ce HsOH selbst, so dass man die Bildung von 
Aetherschwefelsäuren im Organismus als eine Eigen- 
schaft aller einfachen Phenole und ihrer Homologen 
bezeichnen kann. 

Substitutionsproducte der Phenole. 

Von den Substitutionsprodukten der Phenole zeigen 
manche das Verhalten der Phenole selbst, andere werden 
zum grösseren oder kleineren Theil unverändert im Harn 
ausgeschieden, während gleichzeitig nur ein kleiner Theil der 
Substanz zur Bildung von Aetherschwefelsäuren im Organis- 
mus verwendet wird; es gibt endlich Substitutionsprodukte 
von Phenolen, welche nachweislich keine Paarung mit Schwefel- 
säure im Thierkörper eingehen und entweder ganz unverändert 
oder z. Th. in anderen Verbindungen im Harn wieder auftreten. 

Von den Halogensubstitutionsprodukten des Phenols 
untersuchten wir das Tribromphenol Ce H2 Bra OH. Dasselbe 
ist in Alkalien sehr leicht löslich; solche Lösungen haben 
noch in grosser Verdünnung einen äusserst scharfen unan- 
gefRhmen, brennenden Geschmack, der auch bemerkbar wird, 
wenn man ein kleines Stückchen Tribromphenol einige Zeit 
lang kaut. Einem Hunde wurden 2 Gramm zerriebenes 
Tribromphenol auf Fleisch gereicht. Der Tags darauf ent- 
leerte Harn ergab eine beträchtliche Vermehrung der gepaar- 

A 

ten Schwefelsäure: 0,492 Gr. A und 0,374 Gr. B; ^ =1,4. 

Jd 

Der schwach saure Harn gab bei der Destillation ein 
klares farbloses Destillat. Als derselbe aber nach Zusatz 
von Salzsäure destillirt wurde', ging ein milchig-trübes 
Destillat über und nach kurzer Zeit verstopfte sich der Kühler 
mit weissen flockigen Krystallmassen. Die abfiltrirten Krystall- 
massen zeigten den Schmelzpunkt und die übrigen Eigen- 
schaften des Tribromphenols. Es war somit das in sauren 
Flüssigkeiten ganz unlösliche Tribromphenol vom alkalischen 
Darmsaft aufgenommen worden, hatte sich weiter mit 
Schwefelsäure vereinigt und wurde als tribromphenolschwefel- 
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saures Salz Cc H2 ^ ^ ausgeschieden. Die nach der Tri- 

bromphenolgabe entleerten Fäcalmassen enthielten noch unauf- 
gelöste Klümpchen von Tribromphenol, ausserdem eine grosse 
Menge von Ascariden , die ohne Zweifel durch das im 
Darm allmälig gelöste Tribromphenol ausgetrieben worden 
waren. Versuche, ob sich das Tribromphenol auch beim 
Menschen als ein «Wurmmittel» eignet, haben wir noch nicht 
angestellt. 

Das Tribromphenol konnte indessen im Darm vielleicht 
noch eine andere Veränderung erfahren; es war möglich, 
dass ein Theil desselben durch die Reduktionsprocesse des 
Darmkanals zu Phenol reducirt würde, das dann natürlich 
auch eine Vermehrung der gepaarten Schwefelsäure im Harn 
bewirkte. Es zeigte sich indessen, dass der nach der Tribrom- 
phenolgabe entleerte Harn ebenso wenig Phenol enthielt als 
der normale; das von dem Tribromphenol abfiltrirte Destillat 
des mit Salzsäure versetzten Harns gab auf Zusatz von Brom- 
wasser eine kaum sichtbare Trübung. 

OH 
Orthonitrophenol Ce H4 ^q er scheint jedenfalls zum 

Theil in gepaarter Verbindung im Harn. Nach Eingabe von 
2 Gramm von demselben lieferte der Harn eines Hundes: 

0,300 Gr. Aund 0,160 Gr. B; 4= 1»9. 

Der Urin war stark gelb gefärbt ; das Destillat desselben 
war vollkommen klar aber gelb gefärbt. Nach dem An- 
säuern mit Salzsäure ging bei der Destillation Nitrophenol 
über, welches in Form gelber glänzender Krystalle im Destillat 
sich abschied. 

Nach Pikrinsäure Ce H2 qtt* hatte der Harn eine 

tief orangegelbe Färbung, und die Menge der gepaarten Schwefel- 
säure war etwas vermehrt. Die Bildung einer Pikrinsäure- 
schwefelsäure konnte aber nicht konstatirt werden, vielmehr 
schien sich die Pikrinsäure in complicirterer Weise verändert 
zu haben. 
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OH 
Paramidophenol CeHi^o wirkt giftig; nach Eingabe 

desselben ist der Harn tief schwarz gefärbt und die gepaarten 

Schwefelsäuren sind erheblich vermehrt. 

OH 
Paraphenolsulfosaures Kali Ce H4 ^q ^ erscheint 

unverändert im Harne wieder, ohne (nach einem Versuch am 
Hunde) eine gleichzeitige Vermehrung der Aetherschwefel- 
säuren zu bewirken. 

Aromatische Oxysäuren. 
Dieselben können gleichfalls betrachtet werden als 
Substitutionsprodukte der Phenole. 

Wir fanden bei der Prüfung der- drei isomeren 

OH 
Oxybenzoesäuren Cc H* pQ qtt eigenthümliche Unter- 
schiede hinsichtlich ihres Verhaltens im Thierkörper und waren 
deshalb durch ein eingehenderes Studium desselben bemüht, 
Anhaltspunkte für eine Erklärung ;der beobachteten Ver- 
schiedenheiten aufzufinden. 

Salicylsäure. 

Die Salicylsäure geht im Thierkörper eine Paarung 
mit Glycocoll zu Salicylursäure ein, während ein grösserer oder 
kleinerer Theil derselben unverändert ausgeschieden wird.(^) 

Zur Prüfung, ob dieselbe auch mit Schwefelsäure sich 
zu paaren vermag, stellten wir folgende Versuche an: 

1) Ein Hund erhielt 5 Gramm Salicylsäure als Natrium- 
salz; es erfolgte Erbrechen; darauf wurden demselben Thiere 
3,5 Gramm desselben Salzes subcutan beigebracht. Der nach 
20 Stunden entleerte Harn (spec. Gew. 1,038) gab: 

0,410 Gr. A und 0,164 Gr. B; 4= 2,5. 

Die ungewöhnlich grosse Menge der gepaarten Schwefel- 
säure, lässt in diesem Falle auf die Bildung einer Salicylsäure- 
schwefelsäure schliessen; wir bemühten uns aber vergeblich, 
das Vorhandensein einer solchen im Harn direkt nachzuweisen. 



(*) Berta^nini, Annal. d. Ghem. ü. Pharm. Heft 97, pag. 248, 1856, 
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2) Der Harn eines Kaninchens (Fütterung mit Gelb- 
rüben) lieferte: 

0,788 Gr. A und 0,052 Gr. B; 4^ 15-2 

und 0,826 Gr. A und 0,056 Gr. B ; ~== 14.7. 

Nach Eingabe von 1,5 Gr. Salicylsäure (als Natronsalz) 
wurde erhalten: 

0,868 Gr. A und 0,062 Gr. B; 4^ = 14.1. 

Am folgenden Tage, nach weiteren 2 Gr. Salicylsäure 

enthielt der Harn: 0,970 Gr. A und 0,082 Gr. B; ^ = 11.8. 

Einige Tage später erhielt dasselbe Thier 5 Gr. Salicyl- 
säure, die dasselbe tödteten^ 

3) Der eine von uns nahm 5 Gr. Salicylsäure an Na 
gebunden um 9 Uhr 40 Min. Vormittags. Der um 11 Uhr 
25 Min. entleerte Urin gab starke Salicylsäurereaction , die 
etwa 40 Stunden lang andauerte. Der bis 12 Uhr gelassene 
Urin (sp. Gew. 1,014) ergab: 

0,126Gr. Aund 0,022Gr.B;4=5-8. 

Der vor dem Versuch entleerte Harn (spec. Gew. 1,024) 
hatte geliefert: 

0,376 Gr. A und 0,034 B; 4= H-^- 

Der Versuch zeigte also zwar eine Zunahme der gepaarten 
Schwefelsäure nach der Salicylsäuregabe, allein der beobachtete 
Unterschied fällt innerhalb der normalen Schwankungen und 
kann darum nicht auf eine Bildung von Salicylsäureäther- 
schwefelsäure bezogen werden. 

4) Bei einem 2. Versuche an derselben Person wurde 
eine genau gleichmässige Zufuhr von Nahrung eingehalten 
und durch möglichst gleichmässige Lebensweise zufallige 
Aenderungen im Stoffwechsel vermieden. Für die Bestimmungen 
wurde eine Probe des vollständig aufgefangenen Tagesurins 
verwendet. 
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Harnmenge. BaSO* in 100 Ccm. H« SO* in 24 St. Summa A^ 

A B A B B 

I.Tag. 1161 Gem. 0,7176 Gr. 0,0570 Gr. 3,5028 Gr. 0,2782 Gr. 3,781 Gr. 12,6 

2. Tag. 974 Ccm. 0,8512 Gr. 0,0658 Gr. 3,4857 Gr. 0,2695Gr.3,7552Gr.l2,9 

3. Tag. 1656 Ccm. 0,5938 Gr. 0,0522 Gr. 4,1193 Gr. 0,3621 Gr. 4,4814Gr. 11,4 

Mittags 

50ramm 

Salicyls. 

Abends 

weitere 

2,8 Gr. 

4. Tag. 840 Ccm. 1,0050 Gr. 0,0902 Gr. 3,5494 Gr. 0,3186Gr. B,8680Gr. 11,1 

Das Verhältniss der in beiden Formen ausgeschiedenen 
Schwefelsäuremengen zeigt keine irgend erhebliche Aenderung; 
dieser Versuch spricht also gegen eine Bildung von gepaarten 
Schwefelsäuren (*) ebenso wie der Versuch am Kaninchen, 
während das Versuchsresultat beim Hunde die Frage noch 
unentschieden lässt. 

Ganz anders als die Salicylsäure selbst verhalten sich 

im Organismus einige der nächsten Derivate derselben, das 

Salicylamid und der Salicylsäure-Methyläther. 

OH 
Fünf Gramm Salicylamid Ce H4 qq j^tt wurden einem 

grossen Hunde mit dem Futter gegeben; der darauf entleerte 
Harn (spec. Gew. 1,035) lieferte: 

0,070 Gr. A und 0,488 Gr. B; 4= 0,1. 

In diesem Falle liess sich auch der Nachweis liefern, 
dass Salicylamidschwefelsäure im Harn enthalten war; der 
eingedampfte Harn wurde mit absolutem Alkohol aufgenommen, 
der das Salz der gepaarten Schwefelsäure löste. Nach völligem 
Verdunsten des Alkohols schieden sich aus dem in wenig 
Wasser gelösten Rückstand keine Krystalle von Salicylamid 
aus. Die Flüssigkeit wurde nun mit überschüssiger verdünnter 



(*> Die Salicylsäure scheint eine Steigerung des Stoffwechsels zu 
bewirken, da die Menge der am 3. Versuchstage ausgeschiedenen 
Schwefelsäure vermehrt ist. Auf die bei genau gleicher Flüssigkeits- 
zufuhr sicher konstatirte diuretische Wirkung sei beiläufig aufmerksam 
gemacht. Die Temperatur war während der Versuche nicht beeinflusst ; 
im übrigen wurde Uebelkeit, Gefühl von Hitze im Magen, ziemlich 
starker Schweiss, Schwindel und Ohrensausen beobachtet. 
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Schwefelsäure zur Zerlegung der gepaarten Säuren erwärmt, 
hierauf mit kohlensaurem Baryt von der Schwefelsäure befreit; 
aus der nun abfiltrirten Lösung krystallisirten nach dem 
Eindampfen lange Nadeln, die durch ihre Schwerlöslichkeit 
in Wasser, Reaktion mit Eisenchlorid und durch ihren 
Schmelzpunkt (gef. 141 <> statt 142«) leicht als Salicylamid 
erkannt wurden. 

Ebenso leicht als das Salicylamid vereinigt sich das 

OH 
GaultheriaölG6H4p|QQ frrrr \ imThierkörper mit Schwefel- 
säure. Ein Hund erhielt 3 Gr. Gaultheriaöl; der Harn des- 
selben vom folgenden Tage lieferte: 

0,330 Gr. A und 0,212 Gr. B;^ = 1.5. 

Es lag nahe zu vermuthen, dass das so ganz ver- 
schiedene Verhalten der Salicylsäure einerseits und des Salicyl- 
amids und Gaultheriaöls andrerseits in irgend einer Beziehung 
stünde zu der Integrität der Carboxylgruppe der Salicylsäure 
oder der Eigenschaft derselben als Säure. In einer vorläufigen 
Mittheilung haben wir diese Vermuthung ausgesprochen; 
nach unseren weiteren Erfahrungen hat es sich indessen als 
unzulässig herausgestellt, den Umstand, dass die Salicylsäure 
selbst sich nicht mit Schwefelsäure im Thierkörper vereinigt, 
mit der Carboxylgruppe derselben in Beziehung zu bringen, 
denn die Isomeren der Salicylsäure, die Oxybenzoe- 
säure und Paraoxybenzoesäure besitzen diese Eigen- 
schaft, im Thierkörper Aetherschwefelsäure zu 
bilden, in ganz ausgesprochener Weise. Aber auch 
diese beiden Säuren zeigen in dieser Beziehung noch gewisse 
Verschiedenheiten. 

Oxybenzoesäure. 

1) Ein Hund entleerte nach Einnahme von 5 Gramm 
Oxybenzoesäure (Natronsalz) einen Harn von 1.013 spec. Gew. 

0,050 Gr. A und 0,154 Gr. B;4 = 0-3. 

2) Der eine von uns, dessen Urin vor Beginn des Ver- 
suches ergeben hatte: 
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0,6436 Gr. A und 0,0918 Gr. B;4==7,0 

nahm 5 Gr. Oxybenzoesäure als Natronsalz; der Harn der 
nächsten 5 Stunden (spec. Gew. 1,029) lieferte: 

0,334 Gr. A und 0,222 Gr. B; 4= 1»5. 

Nach ferneren 26 Stunden zeigte der Harn (spec. Gew. 1 ,025) 
wieder das Verhältniss: 

0,4936 Gr. A und 0,0566 Gr. B; 4= 8i7. 

3) Der andere von uns nahm die gleiche Dosis Oxy- 
benzoesäure in derselben Weise: 

Normalharn (1,015 spec. Gew.): 

0,220 Gr. A und 0,052 Gr. B ; ^ = 4,2. 

Oxybenzoesäureharn (1,024 spec. Gew.): 

0,210 Gr. A und 0,232 Gr. B; 4 = 0,9. 

Jd 

In allen Versuchen bewirkte also die Oxybenzoesäure 
eine reichliche Bildung von Oxybenzoesäure — Schwefelsäure. 

Paraoxybenzoesäure. 

Die Paraoxybenzoesäure paart sich in einzelnen 
Fällen im Thierkörper ebenso reichlich mit Schwefel- 
säure wie die Oxybenzoesäure, in anderen Fällen, 
namentlich beim Menschen erreicht man nach Ein- 
gabe derselben keine entschiedene Vermehrung der 
Aetherschwefelsäure im Harn, 

1) Ein Hund, dessen Harn vor dem Versuch :5^=13,3 

JD 

gezeigt hatte, entleerte 8 Stunden nach der Einnahme von 
2 Gr. Paraoxybenzoesäure (als Natronsalz) einen Urin, der 

0,888 Gr. A und 0,186 Gr. B, 4 ^ ^.»8 lieferte. 

Jd 

2) Ein junger Hund gab nach 5 Gr. Paraoxybenzoe- 
säure (Natronsalz) einen Harn (1,030 spec. Gew.) der 

0,134 Gr. A und 0,146 Gr. B, 4=0,9 lieferte. 

3) Derselbe Hund erhielt nach einiger Zeit eine gleiche 
Dosis paraoxybenzoesaures Natron. Zwei Stunden darauf gab 
der Harn desselben (1,029 spec. Gew.) 
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0,122 Gr. A und 0,142 Gr. B; 4 = O'^ 
nach 7V2 Stunden (1,022 spec. Gew,): 

0,046 Gr. A und 0,120 Gr. B; 4" = 0,4. 

4) Das oben erwähnte Kaninchen (pag. 254) lieferte 
nach Eingabe von 5 Gr. Paraoxybenzoesäure (als Natronsalz): 

0,204 Gr. A und 0,246 Gr. B; ^ = 0,8. 

In allen genannten Fällen wurde immer ein grösserer 
oder kleinerer Theil der Paraoxybenzoesäure unverändert 
ausgeschieden; aus dem Kaninchenharn wurden durch Aus- 
schütteln des mit Essigsäure versetzten Harns mit Aether 
gegen 2,5 Gr. einmal umkrystallisirter Paraoxybenzoesäure 
wieder gewonnen; dieselbe war in absolutem Aether voll- 
kommen löslich. 

Im menschlichen Organismus scheint die Paarung der 
Paraoxybenzoesäure mit Schwefelsäure schwieriger zu erfolgen. 

5) Normaler Harn (spec. Gew. 1,027) 

0,516 Gr. A und 0,068 Gr. B; 4 = 7,7. 

Vier Stunden nach Einnahme von 5 Gr. Paraoxybenzoe- 
säure (als Natronsalz) enthielt der Harn (spec. Gew. 1,030): 

0,438 Gr. A und 0,052 Gr. B; 4 = 8,5. 

Jd 

6) Harn vor dem Versuch (spec. Gew. 1,008): 

0,086 Gr. A und 0,020 Gr. B; 4 = *,* 
nach 5 Gramm Paraoxybenzoesäure; 

0,434 Gr. A und 0,064 Gr. B; 4 =^ 6,7. 

7) Versuch an einer zweiten Person: 

Der 5 Stunden nach Einnahme von 6 Gramm Paraoxy- 
benzoesäure (als Natronsalz) entleerte Harn lieferte : 

0,394 Gr. A und 0,088 Gr. B; 4 = ^A 

Danach ist eine Aetherschwefelsäurebildung durch Para- 
oxybenzoesäure beim Menschen nicht erwiesen, während 
dieselbe beim Hunde und Kaninchen konstatirt wurde. 
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Wir haben bisher bei den 3 Oxybenzoesäuren (^) nur 
deren Beziehungen zur Aetherschwefelsäurebiidung im Thier- 
körper besprochen. Dieselben erfahren indessen im Organismus 
noch andere Veränderungen, die zum Theii bekannt sind und 
vielleicht deren Vermögen Aetherschwefelsäure zu bilden, 
beeinflussen. Zunächst kam in Betracht die 
Bildung der mit Glycocoll gepaarten Verbindungen. 

Mit Sicherheit ist eine solche Verbindung bis jetzt nur 

bekannt von der Salicylsäure, die von Bertagnini ent- 

OH 
deckte ^alicylursäure ^« ^4 pQ^^Tj pTj poqxj 

Das Verhalten der Oxy- und Paraoxybenzoesäure nach dieser 
Richtung im menschlichen Körper haben Maly und Löbisch(2) 
untersucht. Dieselben erhielten nach Einnahme der beiden Säuren 
aus dem Aetherextrakt des eingedampften und mit Salzsäure 
versetzten Harns feine weisse stark glänzende Nadeln, die auch 
nach dem Umkrystallisiren aus Weingeist und Wasser einen 
für die Oxybenzursäure resp. Paraoxybenzursäure (C 55,37%, 
H4,61%) zu hohen Kohlenstoff und Wasserstoffgehalt hatten, 
(G59,6> H5.2— 5,6% resp. G58,l%, H5,2». Maly glaubte 
desshalb die Paarung der als Spaltungsprodukte nachgev^iesenen 
Oxybenzoesäuren mit einem substituirten (Methyl- oder Aethyl-) 
Glycocoll annehmen zu sollen. 

Um Verunreinigungen der zu erwartenden Oxy- und 
Paraoxybenzursäure mit Hippursäure möglichst zu vermeiden, 
haben wir die Fütterungen nicht beim Menschen sondern 
bei Hunden, die ausserdem reine Fleischkost erhielten, aus- 
geführt. Der nach Eingabe der Oxysäuren erhaltene Harn 
wurde etwas eingedampft, mit Salzsäure versetzt und mit gew. 

(') Beiläufig sei erwähnt, dass die giftigen Eigenschaften der 
Salicylsäure der Oxy- und ParaoybenzoSsäure nicht zukommen; letztere 
werden von kleinen Hunden in Dosen von 5 — 6 Gr. mit Leichtigkeit 
ertragen, während die Salicylsäure in jeder Form der Darreichung heftiges 
Brechen erregte. Ein Kaninchen, das 5 Gr. Paraoxybenzoßsäure ohne 
jede Spur einer Giftwirkung ertragen hatte, wurde einige Tage später 
durch 5 Gramm Salicylsäure innerhalb einiger Stunden getödtet. Vergl. 
Fr. Walter, Arch. f. experim. Pathol. u. PharmakoL, VII, pag. 148, 1877. 

(0 Sitzungsber. der K. Akademie der Wissensch. Bd. 65, II. Abth. 
Heft 2, pag. 39; Wien, 1872. 



260 

alkoholhaltigem Aether ausgeschüttelt. Der Rückstand der 
so erhaltenen Extrakte wurde mit absolutem Aether auf- 
genommen, der die unveränderten Oxybenzoesäuren löst, die 
GlycocoUverbindungen zurücklässt. ( ^) Letztere wurden aus 
Wasser umkrystallisirt und analysirt. Die nach Paraoxy- 
benzoesäurefütterung so gewonnene N-haltige Säure krystal- 
lisirte wasserfrei in kurzen Prismen; die Analyse derselben 
ergab: Gef. Ber. 

C 55,1 % 55,4 % 

H 4,9% 4,62% 

Die Säure ist in Wasser leichter löslich als Hippur- 
säure, leicht löslich in Alkohol, unlöslich in (reinem) Aether. 
Ihre wässerige Lösung gibt auf Zusatz von Bromwasser 
keinen Niederschlag, allmälig bildet sich aber ein solcher 
wahrscheinlich unter Zersetzung der Paraoxybenzoesäure. 
Beim Erwärmen mit verdünnter Salzsäure wird die Säure 
nicht gespalten; % stündiges Kochen mit concentrirter Salz- 
säure zersetzt sie vollständig in Paraoxybenzoesäure und 
Glycocoll ; die erstere kann alsdann durch Aether aufgenommen 
und im Aetherrückstand durch ihre Flüchtigkeit (unter Zer- 
setzung) und ihr Verhalten gegen Bromwasser (Bildung von 
Tribromphenol) erkannt werden. Die Identität unserer Säure 
mit Paroxybenzur säure ist demnach nicht zu bezweifeln. 

Nach Fütterung mit Oxybenzoesäure wurde gleichfalls 
eine N-haltige Säure gewonnen, die wasserfrei in glänzenden 
Nadeln krystallisirte; dieselben wurden durch Umkrystallisiren 
nicht farblos erhalten. 

0,205 Gr. Subst. gaben 0,4345 Gr. CO2 =0,1185 G = 57,8 % G 

„ 0,0940 Gr. H2O = 0,0105 H= 5,1% H 

Trotz der auch von uns in diesem Falle erhaltenen zu 
hohen Werthe möchten wir doch Bedenken tragen, die von 
uns gewonnene Säure für etwas anderes als noch verunreinigte 
Oxybenzursäure zu halten. 

Die Ausbeute an den mit Glycocoll gepaarten Säuren 
betrug immer viel weniger als die Menge der aus dem Harn 

(*) Dieselbe Methode ist von v. Nencki zur Trennung der Salicyl- 
säure und Salicylursäure angewandt worden, Reichert's und Du Bois 
Reymond's Archiv 1870, pag. 407. 
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wiedergewonnen Oxysäure; bei letzterer ist mit eingerechnet 
die Menge der im Harn mit Schwefelsäure gepaarten Oxy- 
säuren, da diese bei der Behandlung mit Salzsäure zersetzt 
wurden. Letztere machte aber auch wiederum nur einen 
kleineren Theil von der wiedergewonnenen Säure aus. 

Die unverändert durch den Organismus hindurchge- 
gangene Paraoxybenzoesäure wurde getrennt dargestellt von 
der als Aetherschwefelsäure ausgeschiedenen in folgender 
Weise : Der frische Hundeharn wurde mit Essigsäure versetzt 
und mit Aether ausgeschüttelt, so lange als der in Wasser 
gelöste Aetherrückstand mit Bromwasser noch eine Trübung 
gab. Die aus dem Aether erhaltene Säure wurde durch ein- 
maliges ümkrystallisiren aus Wasser rein erhalten. (Krystall- 
wasser bei 100<> gef. 11,4%, Theorie 11,54%). Der mit 
Aether erschöpfte Harn wurde eingedampft und mit ver- 
dünnter Salzsäure erwärmt; derselbe gab nun beim Schüt- 
teln mit Aether wieder eine kleinere als die zuerst erhaltene 
Quantität Paraoxybenzoäsäure ab, die im ursprünglichen Harn 
als Paraoxybenzoesäure Schwefelsäure enthalten war. 

Für die Paraoxybenzoesäure kam nun endlich noch 
eine andere Art der Veränderung in Betracht. Der eine von 
iins(^) hat gezeigt, dass diese Säure in Berührung mit faulenden 
Substanzen zerlegt wird in Phenol und Kohlensäure; trat 
eine solche auch im Thierkörper in erheblicher Menge ein, 
so war natürlich darin schon ein genügender Grund für die 
Vermehrung der gepaarten Schwefelsäuren im Harn nach 
Eingabe von Paraoxybenzoesäure zu finden. 

100 Ccm. von dem normalen Harn eines Hundes gaben 
bei der Destillation mit Salzsäure ein Destillat, das sich auf 
Zusatz von Bromwasser kaum trübte, also keine wägbaren 
Mengen Phenol enthielt; nach Eingabe von 6 Gr. paraoxy- 
benzoesauren Natrons waren die schwefelsauren Salze im Harn 
desselben Thieres beinahe verschwimden. 100 Ccm. von 
diesem Harn gaben nun bei der Destillation mit Salzsäure 
ein Destillat, welches mit Bromwasser einen deutlichen, bald 
krystallinisch werdenden Niederschlag lieferte, der nur auf 

(') Baumann, diese Zeilschr. I., pag. 65. 

Zeitschrift f. physiol. Chemie, I. 18 
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Phenol bezogen werden konnte, da die Paraoxybenzoesaure 
mit den Wasserdämpfen nicht flüchtig ist. 

Die Vermehrung der Phenolschwefelsäm'e im Harn ist 
damit sicher konstatirt, dieselbe ist aber nicht so beträcht- 
lich, dass sie irgend einen bemerkbaren Einfluss auf die Ab- 
nahme der schwefelsauren Salze im Harn haben konnte; das 
von der Gesammtmenge des Harns gewonnene Tribromphenol 
betrug jedenfalls nicht mehr als 0,06 — 0,07 Gr., was nicht 
zu verwundern ist, da dieHauptmenge der Paraoxybenzoesaure 
den Organismus immer schon nach wenigen Stunden verlässt. 
Nach Eingabe von Oxybenzoesäure oder Salicylsäure 
wurde nie eine Vermehrung der Phenolschwefelsäure im Harn 
beobachtet. 

Wir haben nun im Vorstehenden nachgewiesen, dass 
von den drei Oxybenzoesäuren die Para- und die Meta- 
Oxybenzoesäure im Thierkörper zum Theil in 
Aetherschwefelsäuren, zumTheilin Verbindungen 
übergehen, welche der Hippursäure analog sind, 
dass stets ein Theil der Säuren den Organismus 
unverändert passirt, und dass die Paraoxyben- 
zoesaure zu einem ganz kleinen Theil im Thier- 
körper (Darm) unter Bildung von Phenol resp. Phe- 
nolschwefelsäure zerfällt. 

Da von der Salicylsäure nur die Paarung mit 
Glycocoll nachgewiesen werden konnte, undbei den beiden 
anderen Säuren in manchen Fällen neb^i einer kleinen Menge 
der mit Glycocoll gepaarten Verbindungen eine grössere von 
Aetherschwefelsäuren gefunden worden war, so lag es nahe 
daran zu denken, dass eine Paarung der Säuren mit Glyco- 
coll der Paarung derselben mit Schwefelsäure hinderUch wäre ; 
es wurden dann die Mengen der Aetherschwefelsäuren in 
einem umgekehrten Verhältnisse zu der Menge der gebildeten 
GlycocoUverbindungen stehen. Der Versuch zeigte indessen, 
dass eine künstliche Vermehrung des im Körper vorhandenen 
GlycocoUs die Bildung der mit Glycocoll gepaarten Säure zwar 
begünstigte, aber die Bildung der Aetherschwefelsäuren nicht 
beeinträchtigte. 
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Em Hund erhielt 5 Gr. Oxybenzoesäure and 8 Gr. 
GlycocoU; der darauf entleerte Harn (1,022 spec. Gew.) lieferte: 

0,0476 Gr. A. und 0,2636 Gr. B; •^= 0,2. 

Es ist indessen noch zu beachten, dass auch die Mög- 
lichkeit einer Aetherschwefelsäurebildung durch die schon mit 
GlycocoU gepaarten Säuren nicht ausgeschlossen ist; die so 
gebildeten Aethersäuren wären durch verdünnte Salzsäure 
spaltbar in Schwefelsäure und Oxy- ev. Paraoxybenzursäure, 
die erst bei Erwärmen mit concentrirter Salzsäure weiter 
zerfielen in Oxysäuren und GlycocoU. Ein direkter Nachweis 
derselben im Harn der mit den Oxybenzoesäuren gefütterten 
Thiere ist indessen noch nicht möglich gewesen. 

Ob ähnliche Verschiedenheiten, wie wir sie beim Ver- 
halten der 3 Oxybenzoesäuren im Organismus beobachtet 
haben, sich auch bei anderen Ortho-, Meta- und Paraverbin- 
dungen zeigen, müssen weitere Versuche lehren. 

OH. 
Protocatechusäure Ce Ha OH. 

COOH. 

Ein Hund, dessen normaler Harn (1,025 Spec, Gew.) 

— = 19,5 gezeigt hatte, erhielt 3 Gr. Protocatechusäure; 

der darauf entleerte Harn ergab nun 0,382 Gr. A und 

0,482 Gr. B., ^5 = 0,8. Ein Theil der Protocatechusäure 

war unverändert in den Harn übergegangen; ob die Aether- 
schw^feisäuren vorzugsweise 

SO4 H SO4K 

aus Ce Ha SO4 H oder Ce Ha H oder aus beiden bestan- 

COOH COOH 

den, hat nicht nachgewiesen werden können. 

(OH)a (0H)2 

Tannin Ce H2 CO — 0— Ce H2 COOH. 

Ein Versuch mit Tannin bestätigte den Uebergang des- 
selben in Gallussäure, Ce Ha pqqtt welche wir aus dem 
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Harn krystallisirt darstellen konnten. Eine Paarung mit 
Schwefelsäure fand nicht statt. 

Der Harn eines kleinen Hundes ergab nach 1,5 Gr. 

Tannin 0, 572 Gr. A und 0,026 Gr. B, ^ = 22,0. 

Salicin Cia His O7. 

Der Harn eines Hundes, welcher 2 Gr. Salicin erhalten, 
lieferte (1,045 Spec. Gew.) 

0,808 Gr. A. und 0,300 Gr. B, ~ = 2,7. 

Der hohe Gehalt an Aetherschwefelsäure deutet auf 
eine Paarung von Schwefelsäure, wahrscheinlich mit Saligenin 

OH 
Ce H4 pTT QTT , welches bei der Fermentation des Salicins 

neben Zucker entsteht. Nach v. Nencki(^) geht eingeführter 
Saligenin in Salicylsäure über ; dieser Uebergang scheint aber 
nicht quantitativ zu sein. 

Aromatische Kohlenwasserstoffe. 

Benzol Ce He. 

Nach Einführung von Benzol in den Thierkörper haben 
Schnitzen und Naunyn^) Phenol aus dem Harn gewonnen. 
Munk®) bestätigte diese Angaben und wies nach, dass das 
Phenol auch in diesem Falle im Harn nicht in freiem Zustande 
enthalten war.*) Es schien uns daher nothwendig zu con- 
statiren, ob auch hier das Phenol in Form von Aether- 
schwefelsäure zur Ausscheidung gelangte. 

Der Versuch wurde an einem Hunde angestellt, der nur 
mit Fleisch gefüttert war. 



C) Reichert's und Du-Bois Reymond's Arch. 1870, 406. 

(*) Reichert's und Du-Bois Reymond's Arch. 1867, 340. 

O Pflüg er's Arch. 12, 148; 1876. 

{*) Buliginsky hat zuerst nachgewiesen, dass das aus dem Harn der 
Pflanzenfresser darstellbare Phenol nicht in freiem Zustande hn Harn ent- 
halten ist; Hoppe-Seyler's med.-chem. Untersuch., Heft II., pag. 234. 
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Harnmenge. Ba SO4 in 100 Gern. Ha SO* in 24 St. A 



AB A ß B 

1. Tag, 64() 0,578OGr. 0,0894Gr. l,5553Gr. 0,2406Gr. 6,5 

2. Tag, 208 0,9684 » 0,09Ö2 ^ 0,8468 » 0,0841 » 10,1 

3. Tag, 6 Gem. Benzol 

4. Tag, 12 V » 430 0,5336 » 0,5702 * 0,9647 » 1,0309 » 0,9 

5. Tag, 380 0,6024 » 0,6212 » 0,9624 y> 0,9925 * 0,97 

Das nach Ansäuern mit Salzsäure erhaltene Destillat 
des Harns der 2 letzten Tage enthielt reichlich Phenol; es 
gab mit Bromwasser einen reichlichen Niederschlag von Tri- 
bromphenol und mit Eisenchlorid eine starke Violetfärbung. 

Toluol GeHsGHs. 

Dasselbe verhält sich im Thierkörper nicht analog dem 
Benzol; es gibt keine Spur von Kresolschwefelsäure sondern 
nur Benzoesäure und Hippursäure, welche schon Schnitzen 
und Naunyn(^) nach Toluol nachgewiesen haben. Das 
Toluol ist weniger giftig als das Benzol; wir haben mittel- 
grossen Hunden bis zu 25 Gem. ohne Nachtheil geben können, 
w^ährend bei gleich grossen Thieren 6 — 8 Gem. Benzol schon 
deutliche Vergiftungssymptome hervorriefen. Der nach so 
grossen Toluolgaben entleerte Harn war so reich an Hippur- 
säure, dass auf Zusatz von einigen Tropfen concentrirter 
Salzsäure direkt eine Abscheidung von Hippursäure erfolgte, 
die durch einmaliges Umkrystallisiren aus Wasser in zolllangen 
Nadeln erhalten wurde. 

Die Benzoesäure direkt eingeführt gibt, wie nach dem 
Vorhergehenden zu erwarten war, keine Vermehrung der 
Aetherschwefelsäuren. 

Versuche mit Benzamid Ge Hs GONH2 ergaben eine 
Vermehrung der gepaarten Schwefelsäuren, die aber nicht 
erheblich ^enug war, um einen bestimmten Schluss daraus 
ziehen zu lassen. 

Ein Hund, dessen Harn vor dem Versuch ^5--= 10,9 

gezeigt hatte, erhielt 7 Gr. Benzamid, von dem ein Theil er- 
brochen wurde. Der Harn (spec. Gew. 1,053) zeigte jetzt: 

(*) Reichert's und Du Bois-Reymond's Archiv 1867, pag. 
353. Munk bestätigte diese Angaben. Pflüger's Archiv, p. 12, 142. 1876. 
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0,702 Gr. A, 0,178 Gr. B; 4= 3,9. 

Ein zweites Thier erhielt nach und nach 10 Gr. Benzamid. 
Der Harn desselben (spec. Gew. 1,047) ergab: 

0,570 Gr. A, 0,180 Gr. B; ^= 3,2. 

Weitaus der grösste Theil des gegebenen Benzamids 
wurde unverändert wieder ausgeschieden, während nach 
L. V. Nencki(^) und Salkowski(2) dasselbe im Thierkörper 
in Benzoesäure und Hippursäure übergeht. 

Mit anderen Derivaten des Benzols, die kein Phenol- 
hydroxyl enthalten, haben wir einige Versuche angestellt, die 
ergaben, dass gewisse Substitutionsprodukte des Benzols wie 
dieses selbst in Aetherschwefelsäuren im Thierkörper über- 
gehen, während andere diese Eigenschaft nicht besitzen. 

Das dem Thierkörper einverleibte Anilin Ge Hb NH2 tritt 
nach Beobachtungen, welche Herr Prof. Schmiedeberg 
gemacht hat und die Freundlichkeit hatte uns mitzutheilen, 

NHa 

wahrscheinlich als Amidophenolschwefelsäure Ce H5 ^ ^^ ^y. 

im Harn auf. 

Das Dimethylanilin verhält sich entsprechend den von 
Schmiedeberg beim Anilin gemachten Erfahrungen: 

Einem kräftigen Hunde wurde der Rücken mit Dimethyl- 
anilin C6Hb(GH8)^N bestrichen; der danach entleerte Urin 
(spec. Gew. 1,050) lieferte: 

0,258 Gr. A und 0,352 Gr. B; ^ = 0,7. 

CHa 

Nach AmidotoluolCe H4 ^^rj (Paratoluidin) fand dagegen 

JNri2 

keine Vermehrung der Aetherschwefelsäuren des Hams statt. (®) 

Nitrobenzol (Ce H5 NO2) konnte nur in geringen Dosen 

wegen seiner Giftigkeit den Thieren gegeben werden; der 

(*) Archiv f. exper. Pathol. u. Pharmakol. 1, pag. 420. 1873. 

(') Bericht d.' d. ehem. Ges. 8, 117; 1875 und diese Zertschr. 1, 
45; 1877. 

(*) Graebe und Schultz en haben nach ToluidineingabedieBildung 
von AmidobenzoSsäure u. Amidohippursäure nicht mit Sicherheit konsta- 
tiren können; Reichert's u. DuBois-Reymond's Arch. 1867, p. 169. 
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Harn eines Thieres, das in Folge der Dose (ca. 1 Gr.) starb, 
ergab ^ = 4,6. 

Nach Eingabe von Azobenzol wurde beim Hunde die 
Entleerung blutigen Urins beobachtet. Eine deutliche Ver- 
mehrung der gepaarten Schwefelsäuren war nicht zu konstatiren; 
ebenso wenig gelang dies nach Eingabe von 2 Gramm Ros- 
anilin. 

Vom Indol Ca Ht N hat bereits der eine von uns nach- 
gewiesen, dass es im Thierkörper in eine Aetherschwefelsäure, 
das Indican, übergeht: 

Nach Eingabe von 0,9 Gr. Indol zeigte der Harn eines 

A A 

kleinen Hundes, der normal —=37,4 gehefert hatte, -:ö = 1,9, 

D r> 

In dem Verhalten des Anilins und Dimethylanilins im 
Thierkörper liegt eine sehr nahe Analogie für die Bildung 
des Indicans aus Indol vor; diese Analogie gewinnt an Be- 
deutung durch die nahen Beziehungen mancher Anilinderivate 
zum Indol selbst, welches Ba eye r und Garo(^) vor kurzem aus 
ersteren darstellen lehrten. Dass das Indican des Harns selbst 
eine Oxindolschwefelsäure sei, erscheint danach auch nicht 
mehr als eine blosse Vermuthimg. 

Naphtalin Cio Ha. 
Ein Hund erhielt 5 Gr. reines Naphtalin in Form einer 
Emulsion per os. Der am folgenden Tage entleerte Harn 
(spec. Gew. 1,034) war schwarzbraun gefärbt und gab: 

0,038 Gr. A und 0,134 Gr. B; 4 = 0,3. 

Ein zweites Thier gab nach 5 Gr. Naphtalin einen etwas 
helleren Harn (spec. Gew. 1,021), welcher 

0,034 Gr. A und 0,130 Gr. B; 4 = ^,3 Ueferte. 

Bemerkenswerth ist in den beiden Fällen der niedrige 
Gehalt des Harns an oxydirtem Schwefel (A + B) im Ver- 
gleich zum spec. Gewicht des Harns. 



(') Ber. d. d. ehem. GeseUsch., X, pag. 692, 1262; 1877. 
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Die Bestimmung der Gesammtmenge des Schwefels in 
100 Gem. Harn (nach Veraschen mit Soda und Salpeter) 
ergab im letzten Falle 0,304 Gr. BaSO*; es war also fast 
die Hälfte des Schwefels in nicht vollständig oxydirter Form 
ausgeschieden worden, was um so auffallender erscheint, als 
wir nach Eingabe von Benzol eine vermehrte Schwefelsäure- 
ausfuhr beobachtet hatten, (pag. 265). 

Durch Destillation des mit Salzsäure versetzten Harns 
konnte kein Naphtol gewonnen werden, wie nach der Analogie 
mit dem Verhalten des Benzols im Organismus hätte erwartet 
werden dürfen. Es ging vielmehr mit den Wasserdämpfen 
nur unverändertes Naphtalin über, welches im Kuhler zu 
einer weissen in Natronlauge unlöslichen Krystallmasse erstarrte» 
In welcher Verbindung hier die gepaarte Schwefelsäure im 
Harn enthalten war, bleibt noch unerklärt. 



Die Aetherschwefelsäurebildung aus Benzol, Indol, Anilin 
im Thierkörper kann man vielleicht in der Weise auffassen, 
dass der Aetherbildung eme Oxydation der betreffenden 
Substanzen im Thierkörper zu Phenolen vorausgeht. Die 
Aetherschwefelsäurebildung selbst wäre dann in diesen Fällen 
ein secundärer Process. Eine Erklärung der Bildung von 
Phenolschwefelsäure aus Benzol wäre damit aber erst dann 
gegeben, wenn es gelänge, auch ausserhalb des Organismus 
durch eine einfache Oxydation aus Benzol Phenol zu gewinnen, 
was bis jetzt noch Niemand möglich gewesen ist. 

Auch die Möglichkeit, dass das Benzol sich direkt mit 
der Schwefelsäure paart und erst bei der Spaltung der 
Aetherschwefelsäure unter Aufnahme von Wasser Phenol 
gebildet wird nach der Gleichung: 

Ce H5 SO4 H + H2O = Ce Hö OH + H2 SO4 ist nicht ausge- 
schlossen. 

Die Aetherbildung aus Phenolen und Schwefelsäure 
ist ohne Zweifel analog der Entstehung der Hippursäure 
und anderen Eingangs unserer Arbeit erwähnten Synthesen 
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im Thierkörper. Der Process, durch welchen diese Substanzen 
gebildet werden, ist von Baeyer(^) und Nencki (^) als bewirkt 
durch eine Wasserentziehung aufgefasst worden. Diese Inter- 
pretation erklärt manche der Bildungsweisen dieser Substanzen 
ausserhalb des Thierkörpers , kann aber nicht als Ursache 
der genannten Synthesen betrachtet werden. 

Denn abgesehen davon, dass wir keinen chemischen 
Körper kennen, der in den verdünnten wässerigen Lösungen 
der thierischen Säfte eine Wasserabspaltung bewirken 
könnte (^), haben Bunge und Schmiedeberg (*) und A. 
Hoff mann (^) gezeigt, dass beim Durchleiten von Benzoe- 
säure und GlycocoU haltigem Blut durch ausgeschnittene 
Nieren Hippursäure gebildet wird, aber nur so lange das 
Blut sauerstoffhaltig und das Nierengewebe lebend 
ist. 

Diese wichtige Entdeckung deutet direkt darauf hin, 
dass die Anhydritbildung im Thierkörper nicht auf einer 
primären Wasserabspaltung beruht, durch welche die Ver- 
einigung der «Moleculreste» bewirkt wird, sondern auf andere 
freilich bis jetzt nicht näher gekannte ursächliche Momente 
bezogen werden muss. Es ist ja bis jetzt auch noch nie 
gelungen, auch nur eine der Aethersynthesen , die sich im 
Thierkörper vollziehen, unter Bedingungen und Temperaturen, 
über welche der Thierkörper verfügt, auszuführen. 

Wir beabsichtigen, namentlich über die physiologischen 
Bedingungen der Aetherschwefelsäurebildung im Thierkörper, 
weitere Versuche anzustellen. 



(') Ber. d. d. ehem. Gesellschaft, III., pag. 63, 1870. 

C) Ber. d. d. ehem. Gesellsehaft, IV., pag. 890, 1871. 

(«) Hoppe-Seyler, Physiol. Chemie I., pag. 112. 

(*) Archiv f. experiment. Pathol. u. Pharmakol. VI., pag. 233. 

(*) Archiv f. experiment, Pathol. u. Pharmakol. VII., pag. 233. 



Ueber die Stellung der physiologischen Chemie zur Physiologie 

im Allgemeinen. 

von F. Hoppe-Seyler. 



In seinem Archiv für d. ges. Physiologie, Bd. XV. S. 361, 
hat Pflüg er das kurze Vorwort, mit welchem ich diese Zeit- 
schrift eingeleitet habe, einer Kritik unterzogen, die ihn zu 
der Meinung führt, dass die von mir dort ausgesprochenen 
Ansichten weder thatsächlich noch principiell begründet seien, 
dass sie auch eine Gefahr für die physiologische Wissenschaft 
herbeiführten. 

Ich fühle mich Pflüger zum Danke verpflichtet, weil 
er einigen der Hauptsätze dieses Vorworts, die er unverändert 
aufgenommen hat, durch sein geschätztes Archiv eine weitere 
Publikation gegeben hat, denselben auch eine so ruhige 
und sachliche Erörterung hat angedeihen lassen, aber ich 
habe aus seinen Einwänden die Ueberzeugung nicht gevrinnen 
können, dass meine Ansichten auch nur in einem Punkte 
irrig oder gar für die Physiologie gefahrvoll seien. 

So sehr ich wünsche, dass diese Zeitschrift von allen 
polemischen Artikeln frei bleiben möge, glaube ich doch 
diese eine Entgegnung auf die Angriffe Pflügers hier auf- 
nehmen zu müssen und hoffe, dass die Leser dies entschuldigen 
werden, da sie die Principien betrifft, welche nach meiner 
Auffassung dieser Zeitschrift zur Basis dienen. 

Pflüger sagt zunächst, dass meine Eintheilung des 
physiologischen Studiums nicht die ganze Wissenschaft in sich 
schlösse, also unzureichend sei; die psychischen Processe 
seien bis jetzt nach physikalischen und chemischen Principien 
noch nicht zu untersuchen. 

Jeder wird dies Letztere ihm zugestehn müssen, aber 
es ist auch bis jetzt überhaupt unmöglich, diese Processe in 
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naturwissenschaftliche Untersuchung zu ziehen, denn wo die 
natürlichen Angriffspunkte und die wissenschaftHchen Methoden 
fehlen, da ist die Untersuchung unmöglich und die Akrobaten- 
kunststucke der Philosophen werden Vielen Freude machen, 
Manche zur Bewunderung hinreissen, aber einen wissen- 
schaftlichen Gewinn, ein Gesetz nach Maass- und Gewichts- 
verhältniss wird Niemand daraus herleiten können. Hier 
ist noch ein Feld, auf welchem der kindliche religiöse Glaube mit 
demselben Recht sich ergeht, wie der philosophische Versuch, 
wissenschaftliches Gebiet ist es noch nicht. Wollten 
Physiologen dies unbekannte und meiner Ansicht nach jetzt 
noch unerforschbare Gebiet in partibus für sich in Anspruch 
nehmen, so würden wohl die physiologischen Chemiker gern 
auf einen Antheil so lange verzichten, bis es gelungen sein 
wird, diese Processe von chemischen Gesichtspunkten aus in 
Betracht zu ziehen. 

Am Schlüsse seiner Auseinandersetzung kommt Pflüger 
auf die Wichtigkeit speculativer Untersuchungen zu sprechen 
und sucht durch ein Beispiel zu erläutern, wie werthvoll die 
Speculation für den wissenschaftlichen Fortschritt sei. Specu- 
lationen im Allgemeinen habe ich nicht, wie es Pflüg er 
meint, verpönt, aber sie haben meiner Ansicht nach nur 
eine Berechtigung, wenn sie sich auf sicher constatirte That- 
sachen stützend die Fragen stellen, die zur weitern wissen- 
schaftlichen Untersuchung führen. Die Speculation hat an 
sich mit der Naturwissenschaft so wenig als mit irgend einer 
andern Wissenschaft zu thun, sie hat keine Methode und 
keine Gesetze als die des logischen Denkens; sie ist an sich 
völlig werthlos und erhält einen Werth erst, sobald sie auf- 
gehört hat Speculation zu sein, wenn nämlich der Versuch 
die Richtigkeit der Vermuthung bestätigt. Aus diesem ^Gründe 
kann ich rein speculative Arbeiten noch nicht für wissen- 
schaftliche ansehn und glaube in dieser Anschauung nicht 
allein zu stehn. 

Pflüg er sucht dann die von mir ausgesprochene An- 
sicht zu widerlegen, dass das Gebiet der Physiologie zu gross 
sei, um von einem Forscher nach den verschiedensten Rieh- 
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tungen hin beherrscht und mit Erfolg bearbeitet zu werden. 
Er stützt sich hierbei auf die Erfahrung und behauptet, dass 
eine nicht ganz geringe Zahl solider Physiologen existire, die 
nicht blos in physikalischer und chemischer, sondern auch 
in der anatomischen Richtung zuverlässige Forschungen zu 
Tage gefördert haben; dass die Zahl derselben nicht grösser 
sei, habe seinen wesentlichen Grund in der Mangelhaftigkeit 
der Gymnasial- und Universitätserziehung. Auf dies letztere 
Gebiet hier einzugehen, halte ich nicht für zweckmässig, 
Mängel hier aufzufinden ist leicht. Abhülfe schaffen sehr 
schwer ; im Uebrigen ist es ja ausser Frage, dass die Forschung 
frei, jede Eintheilung der Naturwissenschaften eine mehr oder 
weniger künstliche ist, und der Bildungsgang der einzelnen 
Forscher glücklicher Weise nicht nach bestimmter Schablone 
sondern nach dem geistigen Triebe und den natürlichen 
Anlagen sich entwickelt, aber ich muss daran festhalten, 
dass der Lehrer und Vertreter einer Wissenschaft an einer 
Hochschule sein Gebiet gründlich kennen sollte und dass 
dieser Anforderung für das ganze chemische und physikalische 
Gebiet ein Mann nur sehr selten zu entsprechen im Stande 
sein wird. Ich glaube ferner hervorheben zu müssen, dass 
die physiologische Chemie .einer bedeutenden Erhöhung ^ihrer 
Forschungen und Leistungen fähig ist, dass es aber hierzu 
dringend nöthig erscheint, ihr an den Universitäten eine selbst- 
ständigere, würdigere Stellung zu geben, sie aus der Unter- 
ordnung zu befreien. Allgemein und nur zu sehr gerecht- 
fertigt sind die Klagen über den ausserordentlich niedrigen 
Stand der durchschnittlichen Kenntnisse der Chemie, welche 
die Studirenden der Medicin sich erwerben, ältere erfahrene 
Examinatoren versichern, dass das Niveau derselben in den 
letzten Jahren noch gesunken sei, die Hauptursache hiervon 
ist keine andere, als dass sie die Bedeutung der Chemie für 
das Verständniss der Processe des gesunden und kranken 
Lebens nicht achten lernen und dies kann im Wesentlichen 
nur die Schuld derjenigen Physiologen sein, welche ent- 
weder die Chemie nicht kennen oder ihr die erforderliche 
Achtung selbst nicht zukommen lassen. 
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Pflüger fordert am Schlüsse seiner Darlegung die 
Physiologen, die seine Ansicht theilen, auf, die drohende 
Gefahr nicht zu unterschätzen und die Hände nicht in den 
Schoos zu legen, sondern kräftig einzutreten gegen die zer- 
setzenden Kräfte, welche die Eine grosse herrliche Wissen- 
schaft der Physiologie bedrohe. Offenbar fühlt Pflüger selbst, 
dass es ihm nicht gelingt, den Nachweis, den er sich vor- 
genommen hat, wirklich zu führen, dass nämlich die von 
mir ausgesprochenen Ansichten weder thatsächlich noch 
principiell begründet seien, warum sonst solche Aengstlich- 
keit und solcher Hilferuf! «Die zersetzenden Kräfte», vor denen 
er warnt, haben bei der Bildung der neuen deutschen Uni- 
versität in Strassburg gewirkt, ob zum Nachtheil der Physio- 
logie überlasse ich Andern zur Beurtheilung. Eine Gefahr 
für eine Wissenschaft, und zwar eine sehr unheilvolle, liegt 
in der despotischen Niederhaltung der Kräfte, welche der 
Wissenschaft einen hohen Aufschwung zu geben im Stande 
sind, sobald sie frei zur Wirkung gelangen. 

Diese Zeitschrift soll nur die neuen physiologisch-chemi- 
schen Arbeiten sammeln und dem wissenschaftlichen Publikum 
vorführen, was in dieser Richtung Neues geleistet wird; dass 
auch dies nicht ohne Hindernisse und Schwierigkeiten geschehen 
kann, hat mir um so weniger unbekannt bleiben können, 
als mir von befreundeter Seite mehrfach solche Hindernisse 
bezeichnet worden sind. 
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Ueber die chemische Natur des Peptons und sein VerhSitniss 

zum Eiweiss. 

von Dr. Bobert Herth. 



(Aus dem Laboratorium von Prof. Maly in Graa). 
(Der Bedaktion zugegangen am 23. Oktober 1877). 



Die zahlreichen, diesem wichtigen Gegenstand schon 
gewidmeten Arbeiten haben bis jetzt zu einer genügenden 
üebereinstimmung der Meinungen nicht geführt; vielmehr 
diflferiren gerade die in den letzten Jahren bekanntgemachten 
Resultate so wesentlich, dass es wohl gerechtfertigt erscheint, 
sich von Neuem mit dieser Frage zu beschäftigen. 

Durch die Untersuchungen Maly's, der durch neue 
Methoden alte Schwierigkeiten der Darstellung überwand 
und zum ersten Mal (gleichzeitig mit Plösz) das physiolo- 
gische Experiment zur Entscheidung heranzog, schien um so 
mehr eine befriedigende Lösung erreicht, als beide: die che- 
mische Untersuchung des Peptons und diejenige seines phy- 
siologischen Werthes vollkommen übereinstimmten. ( *) 

Da wurden wiederum die alten Zweifel in die Diskussion 
geworfen, ja gleich die erste Grundlage zur Beurtheilung : 
die prozentische Zusammensetzung als eine solche dargestellt, 
dass die sogenannten «Peptone» allerdings nur als Zersetzungs- 
produkte der Eiweisskörper betrachtet werden könnten. 

Es wird sich Gelegenheit finden, später hierauf zurück- 
zukommen. 

Bei der künstlichen Verdauung von Eiweiss tritt früher 
oder später vollständige Verflüssigung zu einer stark opales- 
cirenden Flüssigkeit ein. 

Dieser Vorgang kann, wie bekannt, ausserordentlich be- 
schleunigt werden durch die vorbereitende Behandlung 



(*) Journal, f. pract. Chemie, Bd. It. 1875 u. Pflüger's Arch. Bd. IX. 

ZeitBohrift f. physiol. OhemiCi L 19 
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des Eiweisses, insbesondere durch genügendes Aufquellen- 
lassen in Säure, bei welchem Verfahren ich niemals Anstand 
gehabt habe, selbst grosse Mengen gekochten Hühnereiweisses 
in 5 — 8 Stunden zu verflüssigen, während mir dies bei 
nicht vorher aufgequollenem Eiweiss nur unter besonders 
günstigen Umständen gelang. 

Das Verhältniss der in einer solchen rohen Verdauungs- 
flüssigkeit enthaltenen Bestandtheile ist an sich bei den 
einzelnen Darstellungen ein verschiedenes; es wird in allen 
Fällen noch weiter verändert durch die Zeit, während wel- 
cher man die Verdauung noch über jenes Stadium der Ver- 
flüssigung unterhält, und hierin liegt der Grund wesshalb 
die meisten Autoren diese letztere noch tagelang. Einzelne 
selbst wochenlang weiter fortsetzten. 

Da gegenwärtig wohl kein Zweifel obwalten kann, dass 
die Zeit innerhalb welcher die Eiweissstoflfe im Organismus 
der Einwirkung peptonisirender Fermente ausgesetzt sind, 
sei es auch nur diejenige ihres Verweilens im Magen, — 
genügt, um auch bei der künstlichen Verdauung dieselben 
zum grössten Theil in Pepton zu verwandeln, so lege ich 
keinen Werth darauf, bei der Darstellung dieses einzelnen 
Bestandtheiles gerade jene Zeitgrenzen einzuhalten, um so 
weniger als ich glaube, dass die Gefahr der Bildung weit- 
gehender Zersetzungsprodukte, insbesondere von Leucin und 
Tyrosin vielfach zu hoch veranschlagt wurde, — in Wirk- 
lichkeit aber, was die Pepsinverdauung betrifft selbst bei 
Verwendung von 2 — 3 Tagen, wie ich wiederholt erfahren 
habe, eine minimale ist. 

Auch lagen die Schwierigkeiten der Darstellung 
eines reinen Peptons nicht hierin ; die Bildung solcher Neben- 
produkte kann beschränkt und ihre geringe Menge, ebenso 
wie Reste von Fett und sogenannten extractiven, mehr minder 
gefärbten, amorphen Substanzen, — später genügend entfernt 
werden; — sie ergeben sich vielmehr aus der Art, wie aus 
der sauren Flüssigkeit das vorhandene Syn tonin wegge- 
schafft wird, in zweiter Linie aus der Entfernung der mög- 
licherweise vorhandenen Reste nativen Eiweisses. 
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Nach den Untersuchungen Meissners(^) verlangt das 
Syntonin zu seiner Ausscheidung kein vollständiges Neutra- 
Iisiren, es verträgt in der salzhaltigen Flüssigkeit noch einen 
geringen Säuregrad, und es würde die Benützung dieses 
Umstandes einigen Vortheil bieten, wenn nicht durch das 
Zurücklassen eines, wenn auch geringen Mineralsäurerestes 
(ebenso wie von Alkali) später ein relativ beträchtlicher 
Theil von Pepton sich dem Ausfällen durch Alkohol entzöge 
und dadurch die Untersuchung der Gesammtmasse auf ihre 
chemische IndividuaUtät natürlich in Frage gestellt würde, — 
und wenn nicht aus demselben Grunde dadurch die Mög- 
lichkeit verringert würde durch Aufkochen der von Syntonin 
befreiten Flüssigkeit noch vorhandene Reste unveränderten 
Eiweisses nachträglich zu entfernen. 

Ich lege desshalb zunächst auf ein vollständiges Neu- 
tralisiren Gewicht. 

Die Mittel, deren man sich hierzu bediente, waren seit 
Lehmann vorzugsweise die Carbonate der alkal. Erden oder 
deren Hydrate, bisweilen auch das kohlensaure Natron. 

In allen Fällen machen sich sofort zwei Schwierigkeiten 
bemerkbar : 

die Neigung des Peptons mit den verschiedensten Metallen 
salzartige Verbindungen einzugehen, leider nicht in con- 
stanten, sondern in sehr wechselnden Verhältnissen ohne 
Zweifel je nach der Dauer und Intensität der Einwirkung; 
— sodann der stets sehr beträchtliche Gehalt an Salzen, 
der nun in die Flüssigkeit gelangt ist. Dazu kommt, beson- 
ders in jenen Fällen wo das Hydrat alkal. Erden (gewöhnl. 
Barytwasser) verwendet wurde, auch wenn ein etwaiger 
Ueberschuss durch Einleiten von GO2 grösstentheils wieder 
entfernt war, eine weitere Gefahr, mit der gerechnet werden 
muss, nämlich die einer möglichen Zersetzung der viel Baryt 
(-pepton) enthaltenden Flüssigkeit beim Erhitzen, und ich 
möchte gerade diesem Umstand einen Einfluss auf die öfters 
citirten Resultate Möhlenfeld's zuschreiben. (^) 



(') Zeitschrift f. rat. Med. Bd. VUI. 

(') Pflüger's Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. V., 381. 
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Bei Benützung der alkal. Erden wurde im günstigen 
Fall ein Ca- oder Ba-Pepton erhalten, wie bei Thiry's 
Verfahren, der übrigens zur Vermeidung des grossen Salz- 
gehaltes die Pepsinverdauung ganz umging und, auf die An- 
gaben Mulder's fussend, sein Pepton durch tagelanges 
Kochen mit Wasser darstellte, so dass dessen Resultate erst 
durch Vergleich mit andern, mit Hülfe der Fermentwirkung 
erhaltenen, ihren Werth erlangen konnten. 

Bei dem durch künstliche Verdauung dargestellten Pep- 
ton war es nun ausserdem der sehr beträchtliche Salzgehalt, 
der die grössten Sehwierigkeiten bereitete, in dem Grade, 
dass er meistentheils geradezu maassgebend wurde für die 
Wahl der Methode, und der, wo seine Entfernung nicht ge- 
nügend zu bewirken war, nicht nur die Analyse störend be- 
einflussen, sondern auch zu den gezwungensten Anschau- 
ungen Veranlassung geben musste, wie dies erst neuerdings 
in der Arbeit von Kossei der Fall war.(*) Man hat gesucht 
das entstandene Ca CI2 durch wiederholtes Fällen und Digeriren 
mit Alkohol wegzubringen; es gelingt diess aber niemals in 
einem auch nur annähernd wünschenswerthen Grad. 

Man hat ferner den überschüssigen Baryt durch Schwefel- 
säure ausgefallt und die wieder frei gewordene HCl durch 
feuchtes Silberoxyd entfernt, — eine Methode auf der eine 
Reihe zumeist aus dem Laboratorium von Hoppe-Seyler hervor- 
gegangener Arbeiten basirt, deren Resultate zwar keineswegs 
unter einander übereinstimmen, wie diess in dem verschiedenen 
Grad der Einwirkung der benützten Agentien liegt, — die aber 
alle, gegenüber d^n auf verschiedenen anderen Wegen erhaltenen 
Ergebnissen , das Gemeinsame eines relativ niederen Kohlen- 
stoff-, meist auch niederen Stickstoffgehaltes des gewonnenen 
Peptons aufweisen. 

Bei Benützung der Alkalicarbonate sind die genannten 
Schwierigkeiten jedenfalls geringer, es machen sich dabei aber 
diejenigen einer unvollständigen Neutralisation geltend und ich 
schlage die Schwierigkeit, grössere Massen der rohen Ver- 
dauungsflüssigkeit genau zu neutralisiren, nicht gering an. 

(') Püüger's Archiv f. d. ges. Physiologie, Bd. XIII. 
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Diess scheint auch der Grund gewesen zu sein, warum 
man immer wieder auf die alkal. Erden zurückkam, obwohl 
schon Lehmann empfohlen hatte, den Baryt durch Alkali 
zu ersetzen und die entstandene Alkaliverbindung durch 
Alkohol auszuziehen. 

Auch Maly hat das Na2 COa benützt, ohne Weiteres 
aber nur bei der Darstellung des zur Verfütterung bestimmten 
Peptons, wo es auf den hohen Grad von Reinheit nicht an- 
kommen konnte, wie ihn die chemische Untersuchung ver- 
langte; bei dem hiezu benutzten Theil umging aber Maly die 
genannten Schwierigkeiten durch Anwendung der Dialyse. 

Dagegen möchte ich es auf eine solche unvollständige 
Neutralisation zurückführen, dass Adamkiewiez in seinem 
Pepton noch Eiweissstoflfe zurückUess, die wenn auch nicht 
die physiologischen Versuche störten, doch das ganze chemische 
Bild des Peptons in hohem Grade trüben mussten. 

Es hängt also von der Art, wie die Ausscheidung des 
Syntonins bewirkt wird, zugleich die grössere oder geringere 
Sicherheit ab, mit der noch vorhandeneRestenativenEiweisses 
durch das nachträgliche Kochen ausgeschieden werden. 

Diese Reste sind gerade bei dem meistbenützten Unter- 
suchungsobjekt dem rohen Fibrin (^) am beträchtlichsten, 
scheinen aber selbst bei Verwendung von gekochtem Eiweiss, 
wenn auch in geringer, doch nach Umständen wechselnder 
Menge vorhanden zu sein, und selbst bei vollkommenem 
Neutralisiren und Aufkochen in Spuren zurückzubleiben, wie 
ich dies aus der Wirksamkeit gewisser Reagentien schhesse, 
die wohl auf Eiweiss, nicht aber auf reines Pepton wirken, 
und welche aufgehoben werden kann durch Verfahrungs- 
weisen, die gerade auf Eiweiss charakteristisch einwirken. 

Diesen Anforderungen habe ich durch das von mir ein- 
geschlagene Verfahren Rechnung zu tragen gesucht. 

Darstellung. 
Als Säure habe ich die Phosphorsäure gewählt, von 
der auffallender Weise Lehmann angibt, dass sie gar nicht, 
Gorup-ßesanez, dass sie nur in der zehnfachen Menge 

(') Brücke, Physiologie. 
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wirke wie die Salzsäure; als Untersuchungsobjekt geronnenes 
Eiweiss von frischen Eiern und als Ferment eine Pepsin- 
lösung, die nach dem auch von Maly benätzten (nach 
Krasilnikoffs und Brücke's Methode) combinirten Ver- 
fahren durch Dialyse gereinigt, fast wasserklar, ohne Kalk- 
und Chlorgehalt war. (Das Kalkpräcipitat wurde mit PO4 Ha 
statt mit H Gl gelöst). 

Ich habe nun, um in Kürze den Weg zu skizziren, die 
Phosphorsäure und damit das Syntonin durch Neutralisiren 
mit Bleicarbonat ausgeschieden, die restirende geringe Blei- 
menge mit etwas Schwefelwasserstoff entfernt, eingedampft, 
mit Alkohol gefallt und mit Aether extrahirt, durch dieses 
Verfahren also die Säure entfernt, ohne den so störenden Salz- 
gehalt dafür einzutauschen, und complete Neutralisation 
erreicht. 

Die nähere Ausführung geschah in folgender Weise: 
Das aufs feinste zerriebene Eiweiss von 50 — 60 gekochten 
Eiern wurde zur möglichsten Entfernung der Salze 24 — 30 Std. 
mit Phosphorsäure ä 1% digerirt, dann colirt, mit heissem 
Wasser extrahirt und hierauf mit 4 Liter PO* Ha YonfifiB^jo 
und 40 Gem. der klaren Pepsinlösung einer Temperatur von 
40® G. ausgesetzt. In kaum 5 Stunden war die ganze Portion 
nahezu vollständig verflüssigt, doch wurde der Process noch 
mehrere Stunden im Gang erhalten. Nun wurde die Flüssig- 
keit überm Sandbad erhitzt und frisch gefälltes, ausgewaschenes 
Pb GOa eingetragen, bis die klare gelbe Flüssigkeit sich gegen 
Lakmus (Papier und Tinktur) vollkommen neutral erwies und 
die gewöhnlichen Reaktionen auf PO4 Ha ausblieben. 

Der im Filtrat enthaltene Bleirest war so gering, dass 
weniger als 100 Gem. H2 S-wasser genügten, ihn auszuscheiden. 
Es wurde nach seiner Entfernung auf dem Wasserbad concen- 
trirt, mit starkem Alkohol gefällt und digerirt, wieder gelöst 
und nochmals gefällt, im Ganzen dies drei mal. 

Die in den Alkohol übergegangene, nicht bedeutende Menge 
noch fällbarer Substanz, wurde nach dem Abdestilliren desselben 
und Einengen des Rückstandes ebenfalls noch 2 mal mit Alkohol 
gefällt und sorgfältig damit digerirt, zum Ganzen gefügt und 
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dieses mehrere Tage lang mit erneuten Portionen Aether 
extrahirt. Was jetzt noch im Alkohol zm*ückblieb war eine 
braune, amorphe sich grössentheils wieder leicht selbst in 
stärkerem Alkohol lösende Masse, deren Menge im Verhältniss 
zur ausgefällten Peptonmasse, so gering war, dass nicht daran 
zu denken gewesen wäre , dass mit ihr ein integrirender Theil 
des Peptons entfernt würde. 

Das entstandene Bleiphosphat war so vollkommen rein 
weiss, dass mit Sicherheit eine Schwefelabspaltung aus dem 
Eiweiss ausgeschlossen werden konnte. 

Ich will gleich hier bemerken, dass gegenüber der frisch 
erhaltenen , nur entsprechend eingeengten Peptonlösung, 
durch die Alkoholfällung und Aetherbehandlung das Verhalten 
des Peptons nicht wesentlich geändert wurde, dass insbesondere 
von den prägnanten Eiweissreaktionen jetzt schon keine mehr 
eintrat ausser Trübung durch basisches Bleiacetat und durch 
Ferrocyankalium mit Essigsäure, welch letztere in der sehr 
concentrirten Lösung sich zu einem mehr minder compakten 
Niederschlag absetzte, jedoch ebenso wie die Reaktion mit 
basischem Bleiacetat bei den einzelnen Darstellungen in sehr 
verschiedener Stärke sich zeigte. Ob dieses Verhalten in der 
That durch noch vorhandene Reste von nativem Eiweiss 
bedingt war , musste von vornherein zweifelhaft sein. Ich 
hoffte, wenn dies der Fall, durch weitere Prozeduren dieselben 
abscheiden zu können. Allein weder Auskochen mit nahezu 
absolutem Alkohol, weder wochenlanges Verweilen unter 
solchem, Trocknen bei 100®, noch Behandeln des als Blei- 
verbindung gefällten Peptons mit Alkohol konnten die Reaktion 
mit Ka Cfy und Essigsäure verhindern. 

Die notorische Hartnäckigkeit aber, mit der Eiweissreste 
sich in Lösungen behaupten, sogar ausgefällt wieder in solche 
übergehen, — eine Schwierigkeit, die Alex. Schmidt bei 
seinen Ei Weissbestimmungen nur dadurch umgehen konnte, 
dass er das ausgeschiedene Eiweiss gar nicht mehr in Be- 
rührung mit Wasser brachte, (^) — Hessen dennoch jene 
Möglichkeit nicht ausschliessen. 

(*) Pflügers Archiv, Band XL 
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Dazu kommt, dass die Fällung durch Ferrocyankalium 
und Essigsäure eine relativ so geringe, wechselnde ist, dass 
sie durch genügend lang fortgesetzte Einwirkung des Ferments, 
allerdings auf Gefahr sonstiger Zersetzungen, wirklich beseitigt 
werden kann und endlich dass, wie Kos sei angibt, das 
Pepton wenn es den Dialysator passirt hat, dieselbe nicht 
mehr zeigt. 

In der Meinung nun, dass möglicherweise die beträchtliche 
in der rohen Verdauungsflüssigkeit vorhandene Syntoninmenge, 
die selbst der weiteren Verwandlung in Pepton so schwer 
zugänglich, vielleicht gar nicht in wirklicher Lösung vorhanden 
ist, solche geringe Eiweissreste der Einwirkung des Fermentes 
entziehe, habe ich nach Ausfällen des Syntonins (und Bleirestes) 
eine solche Peptonlösung abermals angesäuert und mit etwas 
Pepsinlösung noch 6 — 8 Stunden verdauen lassen. 
Nachdem die Masse wieder in der oben angegebenen Weise 
behandelt war, zeigte sich jetzt K* Gfy + Essigsäure 
wirkungslos und die damit versetzte Flüssigkeit blieb auch 
4 — 5 Stunden klar; dann erst entstand eine leichte Trübung, 
die bald einen geringen Niederschlag gab, der rasch durch 
grün in blau überging, also eine Zersetzung des K* Cfz anzeigte. 

Diesen Erfolg hatte ich auch ein zweites Mal; beim 
dritten Versuch gelang es nicht, die Pepsinlösung hatte 
mittlerweile an Güte .verloren; vermuthlich ist auch ein 
gewisser Goncentrationsgrad der Flüssigkeit einzuhalten. 

Auch mit basischem Bleiacetat war jetzt nicht die 
geringste Trübung mehr hervorzubringen. 

Da also durch ein relativ einfaches, gerade auf Eiweiss 
charakteristisch wirkendes Mittel, das Verhalten zu den 
genannten Reagentien geändert wurde, so bin ich unter 
Berücksichtigung der schon oben citirten Gründe der Meinung, 
dass der Eintritt jener Reaktionen in der That von Resten 
unveränderten Eiweisses herrühre, nicht aber dem Pepton an 
sich zukomme. 

Eigenschaften des Peptons und Verhalten 

zu Reagentien. 
Das also dargestellte Pepton ist rein weiss, man hat, 
glaube ich, an diesem Aussehen, wenigstens in Bezug auf 
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gewisse Verunreinigungen ein Kriterium seiner Reinheit; 
nach vielwöchentlichem Verweilen unter einer guten Luft- 
pumpe über SO4H2 verlor es bei 100® C. noch 4 — 6% 
Wasser und wurde bei dieser Temperatur bräunlich. Seine 
Lösung reagirte vollkommen neutral. 

Seine sonstigen Eigenschaften sind so, wie sie fast alle 
Beobachter übereinstimmend angeben, vor Allem bemerkens- 
werth seine unbeschränkte Löslichkeit in Wasser, die 
weder durch wochenlanges Verweilen unter Alkohol, noch 
Auskochen damit, kurz auf keine Weise beeinträchtigt 
werden kann. 

Durch Erwärmen wird die Lösung etwas beschleunigt, 
doch nicht vermehrt, geschweige dass sich aus der selbst 
honigdicken Flüssigkeit beim Erkalten etwas ausschiede oder 
die Andeutung eines Galatinirens zu bemerken wäre. 

Adamkiewicz (*) hat «als fundamentale Eigenschaft» 
dem Pepton eine «Schmelzbarkeit» vindicirt. Ich habe jenes 
Verflüssigen der frisch mit Alkohol gefällten käsigen Massen, 
wenn sie rasch vom Filter weg über das Wasserbad kommen, 
ebenfalls beobachtet und zwar in dem Momente wo jedes- 
mal der Alkohol verdunstet war, der die Masse ausgefällt 
hatte und am Zerfliessen verhindert, trotz der noch einge- 
schlossenen, für sich zur syrupartigen Lösung genügenden 
Wassermenge; ohne Alkohol aber, blos durch Verdunsten 
von Wasser einmal kompakt gewordenes Pepton konnte 
ich durch Erwärmen niemals mehr verflüssigen, nicht einmal 
erweichen, obwohl ich dazu ein solches verwendete, das blos 
unterm Exsiccator oder unter der Luftpumpe noch viele 
Prozente an Wasser abzugeben hatte. Gewöhnlich ist aber 
die Bildung von Häuten auf der Oberfläche, die allerdings 
im Stande sind, nicht zu grosse Mengen der eingeschlossenen 
dicken Flüssigkeit festzuhalten, beim Erwärmen jedoch 
springen, die flüssige Masse hervorquellen lassen und sich 
selbst darin wieder auflösen können. 



(*) Die Natur und der Nährwerth des Peptons. Berlin 1877, 
Hirschwald. 
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Anders präsentirte sich mir der Vorgang beim Erwärmen 
niemals, auch bei vorsichtigem Mahipuliren auf einer mikros- 
kopischen Objektplatte. Ich konnte auf keine Weise irgend 
eine Aehnlichkeit mit einem Schmelzungsprocess im gewöhn- 
lichen chemischen Sinne finden, nicht einmal mit dem 
Schmelzen eines Körpers in seinem Krystallwasser; auch 
nichts von einer Art Gelatiniren in der Kälte, ganz abgesehen 
davon, dass es doch höchst auffallend wäre, dass Eiweiss 
durch einen Vorgang eine Eigenschaft erst erhielte, deren 
Verschwinden beim Leim durch denselben Process gerade 
charakteristisch ist. 

Was sein Verhalten zu Fällungsmitteln betrifft, so waren 
ohne Wirkung die meisten Metallsalze, Kochen, Säuren 
(auch durch NOs H blos Gelbfärbung) Neutralsalze mit Essigsäure. 

Gefällt wurde durch Alkohol, Bleiacetat 4- Ammon, 
durch Sublimat. 

Alle diese Prüfungen wurden mit möglichst concentrirten 
Lösungen angestellt, ich kann also die Angabe von Adam- 
kiewicz, dass das Pepton «den wichtigsten chemischen 
Reagentien gegenüber dieselbe Fällbarkeit besitze wie Eiweiss», 
nicht bestätigen. Adamkiewicz liess diese Reagentien auf 
Peptonlösungen von verschienener Concentration einwirken 
und begann mit einer so verdünnten, in der eben noch durch 
eine Farbenreaktion sich konstatiren liess, dass etwas in 
Lösung gegangen sei. Mit allmählig bewirkter Zunahme 
in der Concentration der Peptonlösung gaben nach einander 
die verschiedenen Fällungsmittel für Eiweiss Niederschläge und 
er erhielt schliesslich sogar Fällung durch Salpetersäure, sogar 
mit Neutralsalzen. [Ich habe nicht den mindesten Zweifel, dass 
das von Adamkiewicz beobachtete stufenweise Eintreten 
jener Fällungen, durch die immer zunehmende Eiweissmenge, 
die in die stufenweis concentrirte Lösung überging, bedingt war. 

Das Pepton bildet zwar ganz ebensolche Verbindungen 
mit Metallen wie Eiweiss, selbst mit schweren Metallen, jene 
aber sind meist löslich, diese meist unlöslich. 

Ich bin weit entfernt, bei der immerhin nur relativ 
vollständigen Reinheit eines Präparates wie das Pepton, die 
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Grenze durch den Eintritt dieser oder jener Reaktion bestimmen 
zu wollen, allein ich halte es doch für wesentlich bei der 
Bemühung nach Reindarstellung einen Unterschied zu machen 
zwischen so wenig systematischen, möglicherweise durch Zer- 
setzung wirkenden Fällungsmitteln wie die Phosphorwolfram- 
säure und die Phosphormolybdänsäure, selbst |dem Tannin 
und zwischen den für Eiweiss so charakteristischen Aus- 
fallungen durch Neutralsalze und durch Salpetersäure; ja selbst 
betreffs der Wirkung des basischen Bleiacetats und des Ferro- 
cyankaliums mit Essigsäure unter Berücksichtigung der eigen- 
thümlichen Art, wie dieselbe aufgehoben werden kann. 

Analysen des Peptons. 

Zur Analyse wurde bei 100 — 105® getrocknet (bis zu 
constantem Gewicht). G und H durch Verbrennen mit Cu 
und PbCrOi im Sauerstoffstrom, Asche meist durch Zurück - 
wägen im Schiffchen bestimmt; der N volumetrisch durch 
Verbrennung mit CuO und nachdem 6—12 Stunden CO2 
durch das Rohr geleitet war ; stets mit vorgelegter Silberspirale. 

Die sehr hygroscopische Substanz wurde beim Wägen 
vor der äusseren Luft geschützt. 

Eine Probe wurde genau bei 100® im H-strom ge- 
trocknet; sie gab kein wesentlich von den andern abwei- 
chendes Resultat. 











Mittel. 




c 


52.6 


52,4 


52.6 


i 52.58 




H 


7.1a 


7.1 


7.0 


1 7.04 


Asche — 1 % . 


N 


16.8 


16.66 




1 16.72 





Diese Zahlen fallen offenbar innerhalb der für diQ 
Eiweisskörper im Allgemeinen geltenden, nähern sich speziell 
sehr denjenigen des Wurtz'schen Eiweisses. 

Obwohl nun schon diese Uebereinstimmung es höchst 
unwahrscheinlich macht, dass man es hier mit einem Gemenge 
zu thun habe, so suchte ich doch nach dem Vorgange von 
Maly das einzige uns zu Gebote stehende Mittel in Anwen- 
dung zu bringen, welches geeignet ist die einheitliche Natur 
eines Eiweisspeptons zu beweisen. Ein solches Mittel ist bei 
chemischen Individuen, die weder krystallisiren noch unzer- 
setzt flüchtig sind, die fractionirte Fällung. 
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Ich habe dieselbe in zweierlei Weise durchgeführt a) 
mit Alkohol; ausserdem aber auch b) mit Bleiacetat und 
Ammon. 

A) 4 Alkoholfraktionen. 

Eine Portion bereits mit Alkohol und Aether (wie 
oben angegeben) behandelten und wieder in Wasser gelösten 
Peptons wurde durch successiven Zusatz von Alkohol (98% 
in 4 Fraktionen ausgefällt, Frakt. I, weil etwas gefärbt noch- 
mals besonders gefällt. 

Nach dem Verdunsten des zur Fällung benutzten Alko- 
hols blieb eine relativ sehr geringe schmierige, grösstentheils 
wieder in Alkohol lösliche Masse zurück in der (wie schon 
bei der ersten Behandlung des Peptons mit Alkohol) nach 
dem Eindampfen keinerlei Kryslallbildung zu erkennen war. 

Frakt. I. Mittel. Frakt. IL Mittel. Frakt. IIL Mittel. Frakt. IV. Mittel. 



G 52.6 52.88 ] 52.44 

H 7.04 7.1 r 7.07 

N16.S 16.18 > 16.8« 

Asche bes. best.! 0.48 



52 47 52.6 
7. 6.«i| 
16.. 17. 

zuräckgew. 



52.57 
6.96 

16.66 
0.56 



52.16 52.8 

7.8 7.061 
16.8 — 



7.x, 
16.. 

0.8 
1.14 



52.18 52. 

7. 7.08 j 

16.48 



52.07 

7.04 
16.48 
0.8 



Phosphorsäure sollte in der letzten Fraktion bestimmt 
werden, doch war ihre Menge in mehr als einem Gramm 
Substanz zu gering, um sich genau quantitativ ermitteln zu 
lassen. 

B) 3 Bleifraktionen. 

Weit grössere Schwierigkeiten fand ich bei dieser Be- 
handlung. Ich theile die Resultate jedoch schon desshalb 
mit, weil daraus hervorgeht, mit welcher Vorsicht auf diese 
Weise bewirkte Fraktionen bei der Prüfung auf etwaige Dif- 
ferenzen zu beurtheilen sind, wobei ich speziell die Angaben 
von de Bary(*) im Auge habe, der ebenfalls die fraktionirte 
Bleifallung schon benützte und dabei erhebliche Unterschiede 
in Bezug auf die Drehung der Polarisationsebene erhielt. 

Die ziemlich concentrirte Peptonlösung (frisch) wurde 
mit Bleizuckerlösung versetzt und Ammon zugetropft, bis 
sich die erste rein weisse Flocke zeigte; von der geringen 



(*) Med.-chem. Untersuchungen, Hoppe-Seyler, p. 77, 
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Menge des so erhaltenen braunen Niederschlags wurde ab- 
filtrirt und nun in 3 möglichst gleichen Fraktionen durch 
weiteren Zusatz von Ammon und etwas Bleizuckerlösung, 
das Pepton in scheeweissen massigen Flocken gefallt, zuerst 
bei Luftabschluss rasch mit Wasser, dann mit verdünntem 
Alkohol gewaschen. In Fraktion I wurde nun nach Suspen- 
diren in Wasser CO2 geleitet (ohne Erwärmen), da aber 
hierdurch die Zerlegung sehr langsam von Statten ging, in- 
dem die Masse immer mehr ihre lockere Beschaffenheit verlor, 
so wurde abgegossen und ferner mit H2S unter Erwär- 
men zerlegt (Darstellung I). 

Das Filtrat wurde eingeengt, je dreimal durch Alkohol ge- 
fallt und mit Aether behandelt; die Lösung reagirte neutral. 

Schon bei längerem Stehen des ursprünglichen Blei- 
peptons war eine Veränderung seines Aussehens auffallend, 
es wurde zäh und missfarbig; bei gelindem Erwärmen aber 
pflasterartig weich und dunkelgrau. War schon hierdurch 
der Verdacht einer Zersetzung erregt, so wurde er durch 
die Analysen bestärkt. 

Frakt. I. Mittel. Frakt. IH. Mittel. 

50. 



G 51.4 51. 


51.8 


U. 6.« 6.85 


6.87 


N - 14. 


14. 


Rückstand — — 


1.8 



13.8 14.8 



7., 

14., 

2. 



Nach diesen Erfahrungen habe ich eine neue Portion 
ebenso behandelt nur unter Vermeidung jedes Erwär- 
mens und mit möglichst rascher Manipulation (Darstellung II). 
Sämmtliche Fraktionen waren etwas bleihaltig. 

Die Fraktionen dieser zweiten Darstellung ergaben: 

Frakt. I. Mittel. Fraktion H. Mittel. Frakt. UL Mittel. 



C 
H 

N 



51.4 51.48 

6.81 6.8 
15.88 



Rückstand 



51.44 
6.8« 

15.88 
1. 



52. 51.7T 

6.84 7. 

16.88 16. 



51,88 

6.88 

16.18 



— — 1.1 



50.» 

7.8 
15.8 



51. 

7.04 
14.8 



50.8 

7.18 
15.08 



— —II. 



T4 



Es besteht also ohne Zweifel bei diesem Verfahren die 
Gefahr eines Stickstofifverlustes vielleicht unter gleichzeitiger 
Abspaltung einer geringen Menge von G, H und 0. Daher 
ist anzunehmen, dass auch bei den Fraktionen der zweiten 
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Darstellung der gefundene Stickstoffgehalt niederer ist und 
auch der Kohlenstoffgehalt eher, geringer als er der gefällten 
Substanz in Wirklichkeit zukommt. 

Es wird dann nichts Gezwungenes haben, die für die 
einzelnen Fraktionen geltenden Zahlen, die an sich schon 
solchen Grenzen nahe liegen, als mit den für Eiweissstoffe 
im Allgemeinen gefundenen übereinstimmend zu betrachten, 
wenn man nicht gerade annehmen will, dass man es bei 
den einzelnen Fraktionen der Bleifallung wiederum ursprünglich 
mit Gemengen zu thun habe, was in diesem Falle zu weit 
gegangen wäre; dazu sind die Differenzen wieder zu gering. 
Insbesondere hebe ich die bei Fraktion II. der zweiten Dar- 
stellung gefundenen Zahlen hervor wegen ihrer grossen An- 
näherung an die bei der blossen Alkoholfallung gefundenen, 
überhaupt wegen der nahen üebereinstimmung der durch 
diese wesentliche Variation der Darstellung erhaltenen Resultate 
mit der auf ganz verschiedenen Wegen erzielten. Die Differenzen 
der einzelnen Fraktionen erklären sich mir aus den Schwierig- 
keiten der Darstellung, zunächst aus dem Umstand, dass die- 
selben nicht ganz gleichmässig behandelt, nicht gleichzeitig 
und gleich schnell verarbeitet werden konnten. 

Ich habe die Ueberzeugung , dass sie sich noch weiter 
vermindern Hessen. 

Bei der ersten Darstellung, wo absichtlich erwärmt 
wurde, zeigen auch in der That die beiden Endglieder eine 
bemerkenswerthe üebereinstimmung. 

Dies zusammengefasst halte ich mich zum Schluss 
berechtigt, dass auch die fraktionirte Bleifällung keinen Grund 
bietet, das Pepton als ein Gemenge verschiedener Substanzen 
zu betrachten, halte dasselbe vielmehr nach den Resultaten 
der Gesammtanalyse und denjenigen der beiden fraktionirten 
Fällungen für einen einheitlichen Körper. 

Verhältniss zum Eiweiss. 
Die Veränderungen, welche das Eiweiss bei seiner 
Umwandlung in Pepton erleidet, manifestiren sich also haupt- 
sächlich in der unzerstörbaren Löslichkeit in Wasser 
und in der Unwirksamkeit der prägnantesten Fällungs- 
mittel für Eiweiss. 
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Die mitgetheilten Analysen, welche die procentischen 
Zahlen für Eiweiss zeigen, gestatten hier nicht einmal die 
Annahme einer Hydratation etwa wie sie bei der sonst so 
ähnlichen Umwandlung von Stärke in Traubenzucker stattfindet. 

Die Annahme eines verminderten Salzgehaltes, wie sie 
Adamkiewicz gegenüber unpeptonisirtem Eiweiss macht 
und zwar auf Grund von Lehmanns Fibrinanalysen (2,17) 
scheint mir weder vom chemischen noch vom physiologischen 
Standpunkt gerechtfertigt. 

Maly, auf dessen Analysen Adamkiewicz sich sonst 
bezieht, hat den Salzgehalt nicht vermindert gefunden, obwohl 
gerade sein Verfahren (Dialyse) geeignet wäre, hierüber Auf- 
schluss zu geben; Kistiakowsky hat sogar im Fibrin nur 
0,65 % Asche gefunden, gegenüber der fast doppelten Menge 
in Adamkiewicz's Pepton (1,167). Der Salzgehalt ist eben 
ganz von der Darstellung abhängig; je reiner wir Eiweiss 
oder Pepton erhalten, um so aschenärmer werden sie sein. 
Wenn wir keines von beiden bisher völlig frei von Anor- 
ganischem erhalten haben, so beweist dies blos die bisherige 
Unmöglichkeit der absoluten Reindarstellung; aber einen 
fundamentalen Unterschied zweier Körper kann doch ihre 
ungleiche Verunreinigung mit Asche nicht darstellen wie 
Adamkiewicz will. 

Da nun diese analytischen Daten keinen Anhaltspunkt 
bieten, um auf die wirklichen Veränderungen, die das Eiweiss 
erlitten hat, zu schliessen, so Hesse sich an eine Umlagerung 
der Atome, an eine verschiedene Gruppirung derselben im 
Eiweissmolekül durch den Prozess der Peptonbildung denken, 
eine Annahme, die übrigens nach den Ergebnissen des physio- 
logischen Experimentes wie wir sie Maly und Plösz ver- 
danken, nicht wahrscheinlich sind. Einen weiteren Aufschluss 
in dieser Hinsicht möchte ich noch erwarten von einem 
Studium der Zersetzungsprodukte des Peptons, ihrer Art 
und möglichst ihrer Menge, verglichen mit dem auf analoge 
Weise erhaltenen des Eiweisses. Eine Vermuthung auf die 
Identität dieser dürften bereits die Erfahrungen gestatten, 
die man bei lang fortgesetzter Pankreasverdauung von Eiweiss 
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gemacht hat, bei welcher die wichtigsten Produkte der 
künstlichen Zersetzung ebenfalls erhalten wurden, während 
schon der dem Eiweiss nächststehende Leim sowohl qualitativ 
wie quantitativ hiervon verschieden liefert. (^) 

Bei der erwiesenen energischen peptonbildenden Kraft 
des Pankreasfermentes lässt sich annehmen, dass diesen 
weitergehenden Zersetzungen die Peptonisirung vorausge- 
gangen sei. 

Würden diese Voraussetzungen durch die künsthche 
Zersetzung des Peptons eine weitere Stütze erhalten, so 
bliebe nur noch die Annahme , dass die . Veränderungen, 
welche das Eiweiss bei seiner Umwandlung in Pepton) erleidet, 
gar nicht das einzelne Grundmolekül betreffen, dass sie über- 
haupt so wenig eingreifende sind, dass auch die Vorstellung 
einer Rückverwandlung in gewöhnliches Eiweiss jalle die 
UnWahrscheinlichkeit verlöre, an der man bisher so vielfach 
Anstoss genommen hat. 

Einen Anhaltspunkt betreffs der Art dieser inneren 
Veränderung geben übrigens schon jetzt die Eigenschaften 
des Peptons gegenüber dem Eiweiss: seine leichte Filtrirbar- 
keit, seine grössere Diffussionsfahigkeit und 5 vor Allem seine 
grosse Neigung in Lösung überzugehen. Sie lassen annehmen, 
dass hier eine Verringerung in der Grösse der kleinsten, sich 
eben noch als Ganzes selbstständig bewegenden, Massen- 
theilchen stattfindet. Sieht man nun schon ganz allgemein 
complicirtere Molekülverbindungen beim Uebergang in einen 
weniger dichten Aggregatszustand sich in einfachere auflösen 
und umgekehrt; sieht man ferner in ganzen Reihen organischer 
Körper schon mit blosser Vereinfachung des^Moleküls gerade 
die Löslichkeit zunehmen: so findet doch diese wesentlichste 
Eigenschaft des Peptons und die Art, wie sie zu^ Stande 
kommen könnte, ohne dass eine Veränderung in der prozenti- 
schen Zusammensetzung oder in der Gruppü'ung der Atome 
stattgefunden hätte, ihre naheliegende Analogie insbesondere 
bei der Cyansäure und bei der Gruppe der Aldehyde. Die 
einfachen Aldehyde sind ebenso wie die Cyansäure in VlTasser 



C) Nencki, Bericht der deutschen ehem. Gesellsch. Vn,S. 1593 
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leicht löslich, haben überhaupt Neigung in den weniger 
dichten Appragatszustand überzugehen; die Polymeren der- 
selben sind in Wasser schwer oder nicht löslich und zeigen 
erst dann Neigung in den dünneren Aggregatszustand über- 
zugehen, wenn die lebendige Kraft der Atome oder Moleküle 
vermehrt, ihre gegenseitige Anziehung aber vermindert wird, 
das ist durch Wärme. Das Paraldehyd (GH2 0)a, in ge- 
wöhnlichem Zustand fest und unlöslich in Wasser, wird durch 
Wärme verflüchtigt und zeigt eine Dampfdichte, entsprechend 
der Formel CHaO; selbst Erhitzen mit Wasser genügt, um 
die Zerlegung des complicirten Moleküls zu bewirken und 
damit die Lösung in Wasser herbeizuführen, gerade so wie 
es auch beim Eiweiss durch Erhitzen mit Wasser der Fall ist. 

Diese Verhältnisse scheinen mir es nahezulegen, auch 
bei dem Umwandlungsprozess des Eiweisses an eine solche 
Disgregation der Molekül Verbindungen zu denken, d. h. die 
Peptonisirung desselben aufzufassen als die ein- 
fache Lösung einer Polymerisation, gleichviel ob 
dieselbe sich bis zur Trennung in die kieinstmöglichen 
chemischen Grundmoleküle erstreckte, oder, was wahrschein- 
licher, nur bis zu einem gewissen Grad der Vereinfachung. 
Bei dieser Anschauung hätte die Annahme einer Rückver- 
wandlung in gewöhnliches Eiweiss vielleicht unter Vermittlung 
von lebendem Eiweiss um so weniger Gezwungenes, als die 
Rolle, welche solche Gondensationen, Polymerisationen beim 
Ei Weisszuwachs in den Geweben spielen, durch Pflüg er (^) 
als eine sehr allgemeine wahrscheinlich gemacht und principiell 
angenommen wurde. 

Pflüg er nimmt dabei allerdings eine ätherartige Ver- 
knüpfung unter Austritt von Wasser an. 

Es erübrigt noch ein 

Vergleich mit anderen Arbeiten, 

mit denen ich mich in Widerspruch resp. in Uebereinstimraung 
befinde. 



(*) Ueber die physiol. Verbrennung in den lebenden Organismen 
Pflügers Arch. X., S. 251. 

Zeitschrift f. physiol. Chemie, I. 20 
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Auf das Bedenkliche der Methode von Höhlen fei d, 
Kistiakowsky, Kossei, die mit Barythydrat und Silber- 
oxyd in mehr oder minder complicirten Modificationen mani- 
puHrten, habe ich bereits früher hingewiesen. Schon Maly 
hat wiederholt die dadurch erhaltenen Resultate als durch 
das oxydirende Silberoxyd beeinflusst erklärt und auch 
Gorup-Besanez hält die Peptone Möhlenfeld's für Produkte 
der analytischen Methode. (^) 

Kossei, der zuletzt diese Methode benutzte, hat nun 
gesucht durch Vergleichung mit einem unter Verwendung von 
Calciumcarbonat hergestellten Präparat, die durch erstgenanntes 
Verfahren erhaltenen Resultate zu stützen und auch in der 
That eine scheinbare Uebereinstimmung erzielt. 

Das unter Verwendung von Barythydrat (und Eindampfen 
der stark barythaltigen Flüssigkeit), sodann von Silberoxyd 
im Ueberschuss dargestellte Pepton wurde als Silberverbindung 
durch Alkohol gefällt. Die Analyse gab: 

G 45.9 S 0,9 

H 6.7 31. 

N 15.45 Asche 4. 

Das ganze hier eingeschlagene Verfahren entspricht aber, 
ganz abgesehen von den schon früher gewürdigten Gefahren 
einer künstlichen Zersetzung, so wenig der Anforderung einer 
Reinigung, dass auch das Ausbleiben der Reaktion mit Ferro- 
cyankalium und Essigsäure ohne Bedeutung wird. 

Dass ein bis zu 8 Tagen unterhaltener Verdauungspro- 
zess bei Benützung einer so unreinen, eine Menge leicht fau- 
lender Stoffe enthaltenden Pepsinlösung wie sie durch blosses 
Extrahiren der Magenschleimhaut gewonnen wird, von vorn- 
herein schon die Gefahr einer Zersetzung mitbringen muss, 
hat Kos sei selbst erfahren, indem er sich wiederholt genö- 
thigt sah, derartige Präparate wegen Zeichen von Fäulniss 
zu beseitigen. Unter solchen Umständen und bei Unterlassung 
einer vorgängigen besonderen Reinigung des benützten (blos 
mit Wasser gewaschenen) Fibrins mussten die Anforderungen 
an die späteren Reinigungsversuche um so grössere sein, es 
konnte keinesfalls genügen, die Silberv^rbindung mit starkem 

(') Physiologische Chemie. 
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Alkohol zu föUen, dieselbe mit Ha S zu zerlegen, blos ein- 
zudampfen und nach dem Trocknen bei iOO^ ohne Weiteres 
zu analysiren. Hierbei mussten natürlich alle diejenigen Neben- 
produkte der Verdauung und Verunreinigungen mitgefällt 
werden, die mit Silberoxyd in verdünntem Alkohol nicht 
oder schwer lösliche Verbindungen bilden, oder die überhaupt 
in Alkohol nicht leicht löslich sind und durch eine einmalige 
Alkoholfallung, wie sie allerdings an dem ursprünglichen 
Barytpepton vorgenommen wurde, keinesfalls genügend ent- 
fernt worden sein können. Auch der grosse Aschegehalt 
(4%) spricht nicht zu Gunsten des Verfahrens. 

Zum Vergleich hat nun Kossei eine andere Portion 
einer schon mit Barytwasser behandelten und dann durch 
SO4 Ha von Baryt befreiten Peptonlösung mit Calciumcar- 
bonat digerirt und drei mal mit Alkohol gefällt, durch diese 
wiederholte Fällung aber bereits die Gleichmässigkeit in der 
Behandlung dieses Theils mit dem als Silberverbindung ge- 
fällten unterbrochen, da hierdurch Bestandtheile weggeschafft 
worden sein können, die in der mit (Aga 0) behandelten Por- 
tion noch vorhanden sein mussten. Die Analyse dieses 
Theils gab: 

C 45.13 S 1.07 Gl 2.84 

H 6.83 25.57 Ca 5.68 

N 13.96 Asche 13.48 (!) 

Bei Berechnung auf Grund der Ca-, Cl- und S-Bestim- 
mung war die Asche = 12.48%. 

Da nun schon Lubavin in ungenügend gereinigtem, 
durch Alkohol gefälltem Pepton Ba und Cl, wenngleich in 
verschiedenem Verhältniss gefunden hat (6.4 Clund 18.a% Ba; 
in einem andern Fall 2.9 Cl und I6.7 Ba), so zieht Kos sei 
die Aschenbestandtheile nicht etwa vom Gewicht der analy- 
sirten Substanz ab, sondern nimmt an, «dass bei Berechnung 
der Analyse für sie eine entsprechende Gewichtsmenge der 
vertretenen Atome oder der vertretenen Atomgruppen ein- 
zusetzen sei.» Er lässt die Aschenbestandtheile in einer 
chemischen Verbindung mit dem Pepton sein und hält es 
für wahrscheinlich, dass dieser Körper eine Verbindung von 
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Peptoncalcium mit HCl sei, ohne dies auch nur durch eine 
Analogie plausibel zu machen. 

Die Sache wird aber noch verwickelter, wenn man, 
wie Kossei, das Pepton als ein Gemisch verschiedener Sub- 
stanzen betrachtet. 

Würde man bei Berechnung der Analyse die Asche ein- 
fach in Abzug bringen, so würde die Differenz der beiden 
verschieden behandelten Portionen eine noch grössere. 

Kossei gelangt nach diesen gemachten Erfahrungen 
selbst zum Schluss, dass die Methode mit Silberoxyd zu be- 
anstanden sei und damit verlieren auch die andern mit Hülfe 
dieser Methode bewirkten Resultate von Möhlenfeld und 
Kistiakowsky ihre Bedeutung. 

Lehmann, der ebenfalls das Calciumcarbonat in An- 
wendung zog, jedoch ohne vorherige Behandlung der Pepton- 
lösung mit Barythydrat, kam damit zu ganz anderen Resul- 
taten: er erklärt das Pepton als in der prozentischen Zu- 
sammensetzung mit der Muttersubstanz übereinstimmend. 

Ebenso Thiry(^) der ein Barytpepton analysirte, das 
allerdings durch Kochen mit Wasser dargestellt wurde und 
hohen Aschengehalt zeigte. 

In Uebereinstimmung befinde ich mich schliesslich mit 
den Untersuchungen Maly's, der eigentlich zuerst auf Grund 
eines durch Fermentwirkung dargestellten Präparates detail- 
lirte Angaben mittheilte, nach denen das Pepton ein einheit- 
licher Körper und in seiner Zusammensetzung wesentlich mit 
dem ursprünglichen Eiweiss identisch ist. 

Hier wurde ein unter besonderen Cautelen* gereinigtes 
Fibrin mit einer sehr reinen, an festen Bestandtheilen armen 
Pepsinlösung in kurzer Zeit verdaut, das Pepton selbst aber 
bis auf Bruchtheile eines Prozentes durch die Dialyse von 
Salzen befreit und fraktionirt gefällt. 

Der Einwurf der nicht genügenden Reinigung des so 
erhaltenen Peptons von Maly, den Hoppe-Seyler(^) erho- 
ben hat, könnte sich höchstens auf geringe Spuren von noch 



(*) Zeitschr. f. ration. Medicin von Henle u. Pfeufer Bd. XIV. 
(■) Handb. d. physiol.- u. pathoL-chem. Analyse, i. Aufl. S. 249. 
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beigemischtem ursprünglichem Eiweiss beziehen und zwar 
gestützt auf das Eintreten einer geringen Trübung durch 
K4Cfy und Essigsäure. Wer aber berücksichtigt, wie gering 
an Masse das ist, was von Eiweisskörpern noch eine Trübung 
veranlassen kann, wird bei Beurtheilung der analytischen 
Resultate hierauf keinen Werth legen. 

Was die Meinung Kos sei betrifft, dass noch Leucin 
vorhanden sein musste, so weise ich auf die notorische 
Leichtlöslichkeit des unreinen Leucins in verdünntem Wein- 
geist hin, die gerade ein geeignetes Mittel zur Reinigung in 
die Hand gibt. 

Bei dieser Löslichkeit des Leucin's in verdünntem Al- 
kohol konnte sich dasselbe nur in der letzten Fraktion an- 
gehäuft haben; diese wurde aber bei Berechnung des Mittels 
gar nicht berücksichtigt. Seine Menge konnte überhaupt, wie 
ich schon früher bemerkte, keine grosse sein, wenn mit so 
sorgfaltig gereinigten Substanzen gearbeitet und in entspre- 
chend kurzer Zeit verdaut wird, wie es hier der Fall war. 
Ich glaube nicht einmal, dass die letzten Fraktionen irgend 
in Betracht kommende Leucinmengen enthielten, da sonst 
unmöglich der Stickstoffgehalt ein so hoher sein konnte (Leu- 
cin = 10.68% N.) 

Ich lege Gewicht darauf, mit diesen auf so verschiedenen 
Wegen erhaltenen Resultaten die meinigen in naher Ueber- 
einstimmung zu sehen gegenüber den unter sich differirenden 
der Methode mit Barythydrat und Silberoxyd. 

Allein auch von physiologischer Seite hat die aus jenen 
übereinstimmenden Resultaten gewonnene Anschauung eine 
gewichtige Stütze erhalten, nachdem zuerst Maly, gleich- 
zeitig mit Plösz, durch Fütterungsversuche, Letzterer auch 
durch einen Vergleich der Stickstoff-Einnahme und -Ausgabe 
an einem durch Hunger herabgekommenen Hunde nachge- 
wiesen haben, dass das Pepton wirklich das Eiweiss der 
Nahrung ersetzen und zur Anbildung von Organeiweiss dienen 
kann. Auch die Untersuchungen von Adamkiewicz, der 
genau nach Voit's Principien verfuhr und die Stickstoffbilanz 
durch die Bilanz des Wassers und das Verhalten des Körper- 
gewichts controllirte, haben diese Anschauung bestätigt. 
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Diese .Untersuchung habe ich auf Veranlassung und im 
Laboratorium des Herrn Prof. R. Maly angestellt; ich fühle 
mich verpflichtet, demselben für das gütige Entgegenkommen 
daselbst meinen Dank auszusprechen. 

Graz, August 1877. 



Zur Kenntniss der Zersetzungsprodukte des Leims 

von €• Gaehtgeus« 

(Der Redaction zugegangen am 31. Oktober.) 



Der nachfolgenden Abhandlung muss ich im Hin- 
blick auf die neuen und umfassenden Untersuchungen von 
Schützenberger(^) über die Zersetzung der Eiweisskörper 
und collagenen Substanzen, die Bemerkung vorausschicken, 
dass sie sich auf Versuche bezieht, die bereits im Jahre 1873 
begonnen wurden. Nachdem sie zu einem vorläufigen Ab- 
schluss gebracht worden waren (^), bin ich durch äussere Ver- 
hältnisse veranlasst worden, sie für längere Zeit zu unter- 
brechen und habe sie erst im letzten Sommersemester mit 
dem früher vorbereiteten Materiale wieder aufnehmen können, 
während mir — wie ich zu meinem Bedauern gestehen 
muss — die Arbeiten von Schützenberger erst am Schlüsse 
desselben bekannt geworden sind. 

Seitdem habe ich es aufgegeben, den Gegenstand meiner 
Untersuchung in dem früher beabsichtigten Umfange zu ver- 
folgen und will letztere auf das seit längerer Zeit vorbereitete 
Material beschränken. 



(*) P. Schützenberger. Untersuchungen über die Eiweisskörper 
Erste Abhanclhing. — Chemisches Gentralblatt 1875, S. 614 ff; S, 648 ff. 

P. Schützenberger, Untersuchungen über die Eiweisskörper. 
Zweite AbhandUing. — loc. cit. S. 667 ff. 

P. Schützenberger, Untersuchungen über die Eiweisskörper. 
Dritte Abhandlung, — loc. cit. S. 681 ff; S. 696 fl. 

P. Schützenberger, Untersuchungen über die Eiweisskörper. — 
loc. cit. 1876, S. 280 ff. 

P. Schuetzenberger et A. Bourgeois; Recherches sur la Con- 
stitution des raatieres collag^nes. Gomptes rendus, t. 82, pag. 262, 1876. 

(') Sitzungsprotokoll der Dorpater medicinischen Gesellschaft vom 
29. Oktober 1873; im V. Bande der Dorpater medicinischen Zeitschrift, 
S. 166 ff. 
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In meinen Versuchen wurde Gelatine (feinste, französische 
Gelatine, von der im Ganzen mehr als drei Kilogrammes ver- 
arbeitet wurden) in einem grossen, mit Rückflusskühler ver- 
sehenen, Glasballon mit 2 Theilen Schwefelsäurehydrat und 
8 Theilen Wasser vermischt, die Mischung auf dem Sandbade 
zum Kochen erhitzt und 6—12 Stunden im Sieden erhalten. 

Nach eingetretener Abkühlung wurde Kalkmilch bis 
zu alkalischer Reaktion zugemischt, vom überschüssigen und 
schwefelsauren Kalk abgeseiht, der Rückstand ausgepresst, 
die vereinigten Flüssigkeiten mit überschüssigem Kalk 1 Stunde 
lang gekocht, darauf flltrirt und das Filtrat auf dem Wasser- 
bade eingeengt. Der dabei ausgeschiedene schwefelsaure und 
kohlensaure Kalk wurde durch Filtration entfernt, der gelöste 
Kalk durch Oxalsäure gefallt und der Ueberschuss der letzteren 
durch Kochen mit kohlensaurem Blei abgeschieden. Das Filtrat 
wurde mit Schwefelwasserstoff behandelt, der Schwefelwasser- 
stoflf-Ueberschuss verjagt und das Schwefelblei durch Filtration 
entfernt. ( ^) 

Die in dieser Weise erhaltene Flüssigkeit wurde auf 
dem Wasserbade bis zur Bildung einer Krystallhaut eingeengt 
und dann für mehrere Tage an einem kühlen Orte der 
Krystallisation überlassen. In dieser Zeit war eine reichliche 
Menge krystallinischer Substanz aus dem dünnflüssigen Syrup 
ausgeschieden worden, die mittelst Filtration — meist durch 
Absaugen über einem kleinen Filter aus Leinwand in der 
Bunsen'schen Filtrir-Vorrichtung — von ihrer Mutterlauge 
getrennt wurde. 

Das syrupartige Filtrat wurde mit kleinen Mengen 
absoluten Alkohols vermischt, dann in einem Ballon mit mehr 
Alkohol versetzt und damit geschüttelt, eine Trennung der 
ungelöst bleibenden Substanz von der alkoholischen Lösung 
abgewartet, letztere abgegossen, der Rückstand mit neuen 
Mengen absoluten Alkohols geschüttelt u. s. w. 

Dieser Rückstand wurde in einer reichlichen Menge Wassers 
gelöst, mit Bleiessig unter Zusatz von Ammoniak ausgefallt, 

(') Vergl. Ritt hausen, über die Glutaminsäure. -• Journal für 
praktische Chemie. Band 99, S. 455. 1866. 
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der Niederschlag auf einem Filter gesammelt und ausgewaschen. 
Nachdem er in Wasser suspendirt worden war, zersetzte man 
ihn durch Schwefelwasserstoff, verjagte das überschüssige Gas 
und befreite die Flüssigkeit vom ausgeschiedenen Schwefelblei. 

Das Filtrat wurde bei der Wärme des Wasserbades mit 
einer überschüssigen Menge von kohlensaurem Baryt behandelt, 
dann filtrirt und die hellgelbe, klare Flüssigkeit auf dem 
Wasserbade eingeengt. Indem man jetzt mit absolutem Al- 
kohol fällte , wurde ein . reichlicher, klebriger , den Wänden 
des Gefasses anhaftender Niederschlag und in der Flüssigkeit 
schwimmende weisse Flocken erhalten. 

Nach längerem Stehen hatte sich die Flüssigkeit voll- 
kommen geklärt, sie wurde von ihrem harten, gelbbraunen 
Bodensatze abgegossen, letzterer in Wasser gelöst, die Lösung 
filtrirt und auf dem Wasserbade eingeengt. Dann wurde zum 
zweiten und zum dritten Male mit Alkohol gefällt, der Nieder- 
schlag in Wasser gelöst, mit verdünnter Schwefelsäure unter 
Vermeidung eines grösseren Ueberschusses ausgefällt, dann 
filtrirt und das Filtrat in der Siedhitze mit frischgeföUtem 
Kupferoxydhydrat gesättigt. 

Da die kochend filtrirte, dunkelgrüne Lösung, nachdem 
sie auf dem Wasserbade eingeengt worden war, auch nach 
mehreren Tagen keine Neigung zur Krystallisation zeigte, 
behandelte man sie mit etwas Wasser,- zersetzte durch 
Schwefelwasserstoff, entfernte, unter Erwärmung auf dem 
Wasserbade, mittelst Baryt eine kleine Menge Schwefelsäure 
und sättigte das Filtrat in der Siedhilze aufs Neue mit 
Kupferoxydhydrat. 

Jetzt wurde eine tiefblaue Flüssigkeit erhalten, die 
man heiss filtrirte und die beim Erkalten, unter allraähliger 
Entfärbung der Lösung, sofort schön himmelblaue, krystal- 
linische Körnchen und Krusten abzuscheiden begann. (^) Diese 
bestanden, wie die mikroskopische Untersuchung ergab, aus 
langen, feinen, zu kugelförmigen Körpern in höchst zierlicher 
Weise aggregirten Nädelchen und zeigten daher die charak- 
teristischen Formen des asparaginsauren Kupfers. 

C) Vergl. Dorpater medicinische Zeitschrift, Bd. V, S. 166 ff. 
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Die Krystalle waren unlöslich in kaltem, schwerlöslich 
in heissem Wasser, unlöslich in Alkohol. Suspendirte man 
sie in Wasser und zersetzte durch Schwefelwasserstoff, so 
erhielt man nach Entfernung des Schwefelkupfers eine farb- 
lose oder schwach gelblich gefärbte Flüssigkeit, die beim 
Verdunsten über Schwefelsäure weisse Krystallkrusten aus- 
schied. Diese bestanden, nach der mikroskopischen Unter- 
suchung, aus feinen, durchsichtigen und farblosen Blättchen, 
welche auf dem Platinblech unter starkem Aufblähen und 
mit dem Gerüche nach versengten Haaren verbrannten und 
falls durch wiederholtes Umkrystallisiren für gehörige Rein- 
heit gesorgt war, keinen Rückstand hinterHessen. Löste man 
sie in heissem Wasser, sättigte ihre kochende Lösung mit 
Kupferoxyhydrat, so lieferte das heisse Filtrat beim Erkalten 
wiederum die charakteristischen Nadeln des Kupfersalzes. 

Bei der Elementar- Analyse dieser Substanz hatte ich 
anfangs — einer Angabe von Ritthausen(^) folgend : dass 
die von ihm aus Legumin und Gonglutin gewonnene Asparagin- 
säure, wenn sie über Schwefelsäure getrocknet ist, bis 160® 
und darüber erhitzt werden kann, ohne einen merklichen 
Gewichtsverlust zu erleiden — mein Untersuchungsobjekt 
zunächst im Exsiccator trocknen lassen und es dann auf kurze 
Zeit dem Trockenschranke bei einer Temperatur, die auf 
circa 140—150® angestiegen war, anvertraut. Diese Zeit war 
ausreichend gewesen, um einen grossen Theil der Substanz 
zu zersetzen, was mir eine beträchtliche Einbusse an Unter-, 
suchungsmaterial verursacht hat. 

Ebensowenig trafen für mehrere Präparate des Kupfer- 
salzes meiner Substanz die Temperaturgrade zu, bei welchen 
nach Dessaignes (2) und Ritt hausen(^) asparaginsaures 
Kupfer getrocknet werden kann, ohne sich zu zersetzen. 
Letzterer fand, dass man erst bei etwa 150® eine Beständig- 



(') Ritthausen, Asparaginsäure und Glutaminsäure, Zersetzungs- 
produkte des Legumins und Gonglutins beim Kochen mit Schwefelsäure. 
Journal tür praktische Chemie, Bd. 107. S. 225. 

(") Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd. 83, S. 86. 

(•} Ritthausen, Journal für praktische Chemie, Bd. 107, S. 230» 
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keit im Gewichte erreiche, wesshalb er später nur bei 
Temperaturen von 150 — 156 ^ G. trocknete; denn wenn das 
lufttrockene Salz nur bei 110^ getrocknet worden war, so 
ergaben sich bei der Bestimmung des Wassergehalts keine 
befriedigenden Resultate. Bei 160^ oder wenigen Graden 
darüber trat, indem sich die Substanz braun färbte, Zer- 
setzung ein. Dagegen hat Dessaignes, um seine Präparate 
wasserfrei zu erhalten, bis auf 160^0. erwärmt, ihnen aber 
auch Va Mol. Krystallwasser mehr zugeschrieben, als Ritt- 
hausen für lufttrockenes asparaginsaures Kupfer berechnet 
hat. Nach Schaal(^) fangt dieses Salz aber schon bei 130® 
an sich zu zersetzen. 

Dieser letztern Angabe entsprach ungefähr das Verhalten, 
das ich bei mehreren Präparaten meiner Darstellung beobachtete, 
indem bei der Erwärmung auf die von Ritthausen bezeich- 
neten Temperaturgrade rasche Zersetzung eintrat. 

Wurde dagegen bei niedrigeren Temperaturen getrocknet, 
so blieben die abgegebenen Wassermengen unter dem Werthe, 
der von der Formel Ci Hs NOi Cu + 4^2 H2 d. i. 29,41 % 
Wasser gefordert wird. 

So wurden beispielsweise 0,5016 Gr. des lufttrocknen 
Kupfersalzes anhaltend bei 120® getrocknet, wobei sie 0,1275 
an Gewicht verloren, also 25,42 % Wasser abgegeben hatten. 
In diesem Zustande wurde die Substanz der Elementar- Analyse 
unterworfen. Unter der Voraussetzung, dass sie in der That 
asparaginsaures Kupfer mit 4^2 Mol. Wasser war, musste 
sie beim Trocknen bei 120® noch 3,99 % d. i. 0,0200 Wasser 
zurückgehalten haben, die also noch von dem Gewichte des 
Untersuchungsobjektes in Abzug zu bringen sind. 

Dann ergeben sich als Resultate der Elementaranalyse, 
bei welcher die Substanz im Platinschi flfchen mit Kupferoxyd 
und vorgelegtem metallischen Kupfer verbrannt wurde, 
folgende Zahlen: 

0,3541 Kupfersalz gaben 0,3155 CO2 = 0,0860 G 

0,0998 H20= 0,01 11 H 
_ 0,1423 CuO:= 0,1 136 Cu 

C) Neues Handwörterbuch der Chemie, 1. Band. 1874, S. 820. 



304 

Daraus ergiebt sich die procentische Zusammensetzung: 

für C4 Hs NO4 Gu 

berechnet gefunden 
I.^^ 

G 24,69 24,29 

H 2,57 3,13 

Cu 32,61 32,08 

Bei einem andern Versuche wurde das Kupfersalz zuerst 
bei geringerer Wärme getrocknet und dann eine halbe Stunde 
lang auf 145 ^ erhitzt, wobei zwar Verfärbung der hellblauen 
Substanz in grün, aber keine Zeichen eigentlicher Zersetzung 
eintraten. Auch in diesem Falle waren nur 26,23% Wasser 
abgegeben, also unter der früheren Voraussetzung noch 3,18% 
Wasser zurückgehalten worden. 0,1589 Gr. dieser Substanz 
lieferten im Sauerstofifstrome verbrannt 0,0637 Gr. CuO d. i. 
0,0509 Gu oder 32.03%, während die Theorie für wasser- 
freies asparaginsaures Kupfer 32,61 % fordert. Veranschlagt 
man aber die untersuchte Substanz unter der Annahme, dass 
ihr noch 3,18% Wasser angehaftet hätten, im wasserfreien 
Zustande, so ergiebt die Rechnung 33,46 % Gu. 

In einem dritten Falle Hess sich dagegen das Kupfersalz 
der in der angegebenen Weise, aber aus einem anderen 
Gelatine-Präparate dargestellten Substanz, nachdem es wieder- 
holten Umkrystallisirungen unterworfen war, bis auf 150® 
erwärmen, ohne zersetzt zu werden. 

0,2752 Gr. des lufttrockenen Salzes wurden zunächst 
bei 120^ so lange getrocknet, bis sich bei weiterem Erwärmen 
auf diese Temperatur das Gewicht constant zeigte. Es hatte 
dabei 23,91% Wasser abgegeben und wurde dann allmählich 
auf 130^ und 150^ erhitzt. Nach dem Abkühlen im Exsic- 
cator gewogen, Hess sich ein weiterer Gewichtsverlust von 
(im Ganzen) 29,19% Wasser nachweisen und als aufs Neue 
eine halbe Stunde getrocknet wurde, stieg der^Gewichtsver- 
lust auf 29,69% (gefordert 29,41). 

0,1927 der in dieser Weise getrockneten Substanz gaben 
bei der Verbrennung im Platinschiflfchen mit Kupferoxyd 
und vorgelegtem metallischen Kupfer: 
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0,1683 C02 = 0,0458 G. 
0,0561 HaO = 0,0062 H. 
0,0791 CuO = 0,0632 Cu. 
Daraus ergiebt sich als procentische Zusammensetzung: 

berechnet gefunden 

II. I. Mittel 

C. ^69 23,83 24,29 24,06^ 

H. 2,57 3,23 3,13 3,18 

Gu. 32,61 82,77 32,08 32,43 

Auf Grundlage der mitgetheilten Beobachtungen durfte 
die Existenz der Asparaginsäure unter den Zersetzungspro- 
dukten des Leims als erwiesen betrachtet werden und in 
jüngster Zeit ist sie auch von Hofmeister,(^) aus den letz- 
teren isolirt worden. 

Es findet sich also die Reihe GnH2n-l NO4 ausser durch 
die Glutaminsäure — die Schütz enberger und Bour- 
geois (^) unter den Zersetzungsprodukten des Leims mit 
Barythydrat in Spuren aufgefunden haben wollen,(^) — auch 
noch durch die Asparaginsäure vertreten, deren Menge in- 
dessen ebenfalls nur unbedeutend sein kann. Denn meiner 
Schätzung nach sind aus drei Kilogrammes durch Schwefel- 
säure zersetzten Leims ungefähr zwei Grammes Asparagin- 
säure gewonnen worden d. h. eine Menge, die im Vergleiche 
mit den gleichzeitig dargestellten Quantitäten an Leucin, 
Glycocoll u. s. w., einen geringen Bruchtheil beträgt. 



(*) Beiträge zur Kenntniss der Amidosäuren. Sitzungsbericht der 
k. Akademie der Wissenschaften, 1877; Bd. 75, Sep.-Abdr., S. 12. 

(*) Schützenberger et Bourgeois, loc. cit., S. 362. 

(') Aus den, bei der Darstellung von Asparaginsäure abgeschie- 
denen Mutterlaugen habe ich ein Kupfersalz erhalten, das wegen seiner 
Krystallform etc. nicht mit asparaginsaurem Kupfer verwechselt werden 
konnte. Dieses Salz, das ich wegen des häufigen Neben einander- Vor- 
kommens von Asparaginsäure und Glutaminsäure für glutaminsaures 
Kupfer halten musste, wurde aufbewahrt, ohne bisher näher untersucht 
zu werden, da seine geringe Menge wenig Aussicht auf ein brauchbares 
Untersuchungsresultat gab. Mit Rücksicht auf die erwähnte Angabe von 
Schützenberger und Bourgeois ist wohl nicht daran zu zweifeln, 
dass dieses Salz in der That glutaminsaures Kupfer ist. 
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Dabei kann zugegeben werden, dass die für den quali- 
tativen Nachweis berechnete Darstellungsmethode in quanti- 
tativem Sinne ungenügende Resultate geliefert hat; aber diese 
werden ausreichen, um auch in Betreff der Asparaginsäure 
die Beobachtungen von Schützenb erger und Bourgeois 
zu unterstützen, aus welchen sie den Schluss ziehen, dass 
für die Zusammensetzung des Leims die Glieder der .Reihe 
GnHan-lN04 wenig in Betracht kommen. 

An den Nachweis der Asparaginsäure unter den Zer- 
setzungsprodukten des Leims, der die Beziehung jenes StoflFes 
zu den stickstoffhaltigen Geweben und Nahrungsmitteln des 
Thierkörpers verallgemeinerte, knüpfte sich für mich noch 
das physiologische Interesse der Frage: ob die Asparagin- 
säure (und Glutaminsäure) ebenso wie Leucin und Tyrosin 
(und GlycocoU), durch die Einwirkung von Verdauungssäften 
bei Körpertemperatur aus den Substanzen erhalten werden 
könnten, aus welchen sie auf künstlichem Wege durch Kochen 
mit Schwefelsäure gewonnen werden. 

Zur Lösung dieser Frage empfahlen sich zwar weder 
der Leim noch die thierischen Proteinstoffe; aber von den 
pflanzlichen Eiweisskörpern , namentlich dem Kleber, liess 
sich eine günstigere Ausbeute an Asparaginsäure erwarten. 

Es musste dann weiter ermittelt werden, ob Asparagin- 
säure in gleicher Weise wie die von Schnitzen und Nen- 
cki(^) geprüften Amidosäuren (Leucin und . GlycocoU) im 
thierischen Stoffwechsel in Harnstoff umgewandelt werde, 
und endlich mussten, der von Schultzen(^) mitgetheilten 
Beobachtung gegenüber, dass die Fütterung von Methylglycocoll 
aus den Excrementen der Hühner die Harnsäure verschwinden 
lasse, die Schicksale der «Vorstufen des Harnstoffs» bei 
solchen Thieren geprüft werden, deren Stickstoffkreislauf 
nicht mit dem Harnstoff, sondern vorzugsweise mit der Harn- 
säure abschliesst. 



C) 0. Schultz en und M. Nencki: Die Vorstufen des Harn- 
stoffs im thierischen Organismus. Zeitschr. f. Biologie, Bd. 8. 1872, S. 124. 

C) 0, Schultzen: Die Entstehung des Harnstoffs im Thierkör- 
per. Ben d. d. ehem. Gesellschaft, 5. Jahrg. 1872, S. 581. 
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Diese Fragen sind inzwischen zum Theil durch die Mit- 
theilung von Radziejewski und Salkowski,(^) namentlich 
aber durch die Arbeiten von v. Knieriem(^) beantwortet 
worden. 

Auf Grundlage derselben darf man der Asparaginsäure 
im qualitativen Sinne eine ähnliche Betheiligung am Stoflf- 
wechsel zuschreiben, wie dem Leucin und Glycocoll; in 
quantitativer Beziehung kommt aber natürlich auch hier die 
vorher erörterte Erwägung in Betracht: dass unter den 
Zersel Zungsprodukten der stickstoffhaltigen Substanzen — zum 
wenigsten der animalischen — Leucin und Glycocoll einen 
ungleich grösseren Bruchtheil bilden, als Asparaginsäure. 

Während darüber kein Zweifel bestehen kann, muss 
die endgültige Entscheidung einer andern Frage: ob nämlich 
aus der Zersetzung des Leims entstandene Asparaginsäure 
mit den aus anderen Quellen, namentlich aus den verschiedenen 
Eiweisskörpern (thierischen und pflanzlichen) herstammenden 
Asparaginsäuren, identisch ist, einer späteren Untersuchung 
vorbehalten werden. 

Denn bei einem Vergleiche der mitgetheilten eigenen 
Beobachtungen über die Temperaturgrade, bei welchen Zer- 
setzung der Asparaginsäure und namentlich ihres Kupfersalzes 
eintrat, mit den Angaben anderer Forscher, fällt es schwer, 
die bereits angedeuteten Differenzen lediglich einem ver- 
schiedenen Grade der Reinheit der Untersuchungsobjekte 
zuzuschreiben. 



(*) S. Radziejewski und E. Salkowski: Bildung von Aspara- 
ginsäure bei der Pankreasverdauung. Ber. d. d. ehem. Gesellschaft, 7. 
Jahrgang, 1874, S. 1050. 

(*) W. V. Knieriem: Beiträge zur Kenntniss der Bildung des 
Harnstoffs im thierischen Organismus. Zeitschrift für Biologie, Bd. X. 
1874, S. 363. 

W. V. Knieriem: Asparaginsäure, ein Produkt der künstlichen 
Verdauung von Kleber durch die Pankreasdrüse. Zeitschrift für Biologie. 
Bd. XL 1875. S. 199. 

W. V. Knieriem: Ueber das Verhalten der im Säugethierkörper 
als Vorstufen des Harnstoffs erkannten Verbindungen zum Organismus 
der Hühner. Zeitschr. f. Biologie. Bd. 13, 1877, S. 36. 
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Es erscheint dann nicht unwahrscheinlich, dass die 
unter einander abweichenden Beobachtungen bedingt sein 
mögen durch die Verschiedenheit der Muttersubstanzen, aus 
welchen die Asparaginsäuren dargestellt waren, eine Vorstellung, 
die durch die nachfolgende Zusammenstellung einiger Angaben 
über diese Verhältnisse erläutert werden soll. 

Dessaignes(^) trocknete asparagin saures Kupfer (die 
Asparaginsäure dargestellt aus Asparagin durch Erhitzen mit 
Salzsäure) bei 160 ^ bei welcher Temperatur das hellblaue 
Salz eine grüne Farbe annahm, sich aber nicht zersetzte. 
Es verlor dabei 31,78% Wasser. 

Ritthausen(^) musste seine Kupfersalze (die Asparagin- 
säure gewonnen durch Zersetzung des Gonglutins aus Mandeln 
und Lupinen beim Kochen mit Schwefelsäure) bei 140® und 150^ 
trocknen, um im Mittel aus vier Beobachtungen 29,09% 
Wasser zu erhalten. Bei 160 ^ oder wenigen Graden darüber 
trat unter Braunfärbung Zersetzung ein. 

Von Knieriem(^) trocknete asparaginsaures Kupfer 
(gewonnen aus Weizenkleber durch Pankreasverdauung) bei 
155® und erhielt im Mittel aus zwei Beobachtungen 29,03% 
Wasser. 

Pott(*) konnte lufttrockenes und einmal aus heissem 
Wasser umkrystallisirtes asparaginsaures Kupfer (erhalten aus 
Gonglutin durch Einwirkung von übermangansaurem Kali) 
bei 145 — 150 ® trocknen. Dabei verlor es sein frisches Aus- 
sehen, wurde mattblau und gab 29;09% Wasser ab. 

Nach S chaal (^) fangt asparaginsaures Kupfer (Darstellung 
nicht angegeben) schon bei 130® an sich zu zersetzen. 

Radziejewski und Salkowski(®) trockneten aspara- 
ginsaures Kupfer (gewonnen aus Blutfibrin durch Pankreas- 
verdauung) anhaltend bei 115® und bestimmten 29,59 ®/o Wasser. 



C) loc. cit, 

(*) loc. cit. 

(") Zeitschrift für Biologie, Bd. XI. S. 203. 

(*) Journal für praktische Chemie, Bd. VI. S. 91. 1872. 

(*) Neues Handwörterbuch der Chemie, Bd. I. S. 82o. 

(") loc. cit. 
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Hofmeister (^) gewann beim Trocknen eines luft- 
trockenen Präparates (aus gereinigter käuflicher Asparagin- 
säure) bei 115® 29,76 °/o Wasser, während er für das aus 
Leim durch Kochen mit Schw^efelsäure u. s. w. dargestellte 
Kupfersalz den Wassergehalt, allem Anscheine nach, nicht 
bestimmt hat. Seine Angabe, dass asparaginsaures Kupfer 
nach dem Trocknen rasch wieder aus der Luft Wasser anzieht 
und dass die Temperatur, bei der es sein Krystallwasser ver- 
liert, jener, bei der es bereits Zersetzung erleidet, sehr nahe 
liegt, aus welchem Grunde man die Temperatur beim Trocknen 
zwischen 115® und 120® halten solle, kann ich nach eigenen 
Erfahrungen bestätigen. Aus meinen Leimpräparaten habe 
ich aber durch anhaltendes Trocknen bei 120® nicht mehr 
als circa 25— 26®/o Wasser entfernen können. 

Die oben erörterte Frage wird daher durch eine besonders 
auf sie gerichtete Untersuchung entschieden werden müssen. 



Das Filtrat von dem Bleiessignicderschlage, aus dessen 
Zersetzung die Asparaginsäure gewonnen worden war, wurde 
auf dem Wasserbade eingeengt und zur Entfernung des, bei 
der Fällung mit Bleiessig angewandten, Ammoniaks mit einer 
reichlichen Menge krystallisirten Barythydrats versetzt. Dann 
wurde die Mischung, unter häufigem Umrühren, über der 
Gasflamme einer massig gehaltenen Wärme ausgesetzt, bis 
durch den Geruch erkennbares Ammoniak nicht weiter entwich. 

Darauf wurde der grösste Theil des gelösten Bleis durch 
Schwefelwasserstoff gefällt und vom Schwefelblei abflitrirt; 
in dem Filtrate wurden der Rest des Bleis und der zugemischte 
Baryt durch Schwefelsäure niedergeschlagen und durch 
Filtration entfernt. 

Um die basischen Bestandtheile möglichst vollständig 
abzuscheiden, wurde die Schwefelsäurehaltige Lösung, in 
welcher bei einer vorläufigen Probe Kaliumwismuthjodid einen 
starken Niederschlag erzeugt hatte, mit diesem Reagens 
ausgefällt. 



{') loc. eil S. 11 und 12. 

21 

Zeitschrift f. physiol. Chemie, I. 



310 

Man Hess den reichlichen, rothgelben, flockigen Nieder- 
schlag sich auf dem Boden des Gefässes, das an einen kalten 
Ort gestellt worden war, sammeln, decantirte und versetzte 
die abgegossene Flüssigkeit, so lange Fällung erfolgte, mit 
Barytlösung. Der abgeschiedene schwefelsaure Baryt wurde 
durch Filtration entfernt. 

Nachdem die Bearbeitung soweit gediehen war, musste 
die Untersuchung, da ich meine Arbeitsstätte wechselte, zeit- 
weilig unterbrochen und das Material — in dem Zustande 
in dem es sich gerade befand — in eine möglichst gut 
transportable Form gebracht werden. 

Zu dem Zwecke wurde die Lösung auf dem Wasser- 
bade eingeengt und der klare, bräunliche Syrup mit abso- 
lutem Alkohol vermischt. Bei reichlich angewandtem Ueber- 
schusse an Alkohol, trat Fällung einer weissen Substanz in 
beträchtlicher Menge ein, di'e von der alkoholischen Lösung 
durch Filtration getrennt wurde. Letztere wurde auf dem 
Wasserbade bis zur Syrupsconsistenz eingeengt und sowohl 
der durch Alkohol gefällte, als auch der durch Abdampfen 
der alkoholischen Lösung erhaltene Theil in besondere, mit 
gut schliessenden Glasstopfen versehene Gläser gebracht und 
mit Thierblase verschlossen. 

Als ich ein halbes Jahr später das Gefass, welches den 
aus der alkoholischen Lösung gewonnenen Syrup enthielt, 
öffnete, fand sich in letzterem eine weiche Krystallmasse ab- 
geschieden, die zunächst abfiltrirt und dann über Fliesspapier 
ausgebreitet wurde. 

Von dem grössten Theile ihrer Mutterlauge in dieser 
Weise befreit, wurde sie in Wasser gelöst, mit Thierkohle 
entfärbt, auf dem Wasserbade eingeengt und in den Exsic- 
cator über Schwefelsäure gebracht. 

Hier schieden sich grosse Drusen schöner, weisser Kry- 
stalle aus, die unter dem Mikroskop die Form von viersei- 
tigen Prismen zeigten und nur mit sehr wenigen sechsseitigen 
Tafeln untermischt waren. 

Diese Krystalle wurden von der salbenartigen Grund- 
masse durch Absaugen im Bunsen'schen Filtrirapparate mit- 
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telst eines Leinwandconus geschieden, noch einmal über 
Fliesspapier ausgebreitet, nach dein Trocknen in Wasser ge- 
löst, die Lösung filtrirt, bis zum Syrup abgedampft und der 
Krystallisation überlassen. 

Nachdem diese erfolgt war, wurde in warmem Wein- 
geist gelöst, dieser auf massig erwärmtem Wasserbade ver- 
jagt und der Rückstand in den Exsiccator über Schwefel- 
säure gebracht. Hier schieden sich bald prismenförraige 
Krystalie ab und der. ganze Syrup erstarrte rasch zu einem 
festen Krystallbrei. 

Da diese Krystallmasse einen reichlichen Gehalt an Jod 
zeigte, so wurde sie aufs Neue in Wasser gelöst, auf dem 
Wasserbade mit kohlensaurem Silber behandelt, dann filtrirt, 
das gelöste Silber durch Schwefelwasserstoff enfernt, aber- 
mals filtrirt und in einer Probe die vollständige Entfernung 
von Jod konstatirt. 

Die jodfreie Lösung wurde auf dem Wasserbade, zuletzt 
über Schwefelsäure eingedunstet, wobei rasche Krystallisation 
eintrat; dann löste man in warmem Weingeist, verdampfte 
aufs Neue und überliess den Rückstand über Schwefelsäure 
der Krystallisation. Nachdem letztere soweit vorgeschritten 
war, dass die Masse die Gonsistenz einer dicken Salbe an- 
genommen hatte, brachte man sie in dünner Schicht auf 
Thonplatten und wiederholte diese Operation mit der aus 
Wasser aufs Neue umkrystallisirten Substanz ein zweites Mal. 

So gewann man einen pulverigen, schnee weissen Körper, 
der abermals aus Wasser und kaltem 60 ^/o Alkohol umkry- 
stallisirt, nichtsdestoweniger eine geringe Menge anorganischer 
Substanz enthielt. Sie betrug für die meisten Präparate 1,1 %, 
in einem, das weiterer Umkrystallisining unterworfen worden 
war, 0,6% auf die bei 110^ getrocknete Substanz berechnet. 

Auf dem Platinblech erhitzt, verbreitete der Körper den 
Geruch nach verbrannten Haaren ; schmolz bei , weiterem 
Erhitzen unter Blasenbildung zu einer schwach gelblich 
gefärbten Flüssigkeit, fing dann an zu verkohlen und erzeugte 
eine stark aufgeblähte, poröse Kohle. Nach dem Weissglühen 
hinterblieb ein leichter Anflug von weisser anorganischer 
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Substanz. Beim Erhitzen im Glasröhrchen wurde ein weisses 
Sublimat gewonnen. 

Er löste sich in der geringsten Meng^ kalten Wassers 
zu einer neutral reagirenden Flüssigkeit^ aus der er nach dem 
Einengen auf dem Wasserbade in der Form durchscheinender, 
glasheller Tafeln (meist von rhombischer Gestalt mit abge- 
rundeten Ecken) und Prismen herauskrystallisirte. In kaltem 
60% Weingeist war er ebenfalls löslich und in Bezug auf 
Härte und Sprödigkeit und in der Eigenschaft beim Krystalli- 
slren ziemlich fest den Wänden des Gefässes anzuhaften, glich 
er dem Glycocoll. 

Wenn die Substanz anhaltend bei 110^ getrocknet 
worden war, so blieb das Gewicht bei weiterem Erwärmen 
auf diese Temperatur constant. In diesem Zustande wurde 
sie der Elementaranalyse durch Verbrennen im Platinschiflf- 
chen im Luft- und Sauerstoff-Strome mit Kupferoxyd und vor- 
gelegtem metallischen Kupfer unterworfen. 

Zur Erläuterung der nachfolgenden Zahlen muss be- 
merkt werden, dass sie sich auf aschefreie Substanz beziehen, 
deren Gewicht durch Abzug des im Platinschiffchen resti- 
renden geringen Theiles unverbrennlicher von der vor der 
Verbrennung gewogenen Masse bestimmt wurde. Ferner: 
dass die 1.,' 2. und 6. Analyse mit einer durch dieselbe 
Darstellung gewonnenen Substanz angestellt wurden. Aus 
der gleichen Darstellung stammt auch das Untersuchungs- 
objekt der 3. Analyse, das aber weiteren Umkrystallisirungen 
ans Wasser und Weingeist, abermaligem Auftragen in salben- 
artigem Zustande auf die Thonplatte u. s. w. unterworfen 
worden war. In Folge dieses Verfahrens betrug in diesem 
Falle der Gehalt an Asche bloss 0,6%. Dagegen wurde die 
Substanz, die zu der 4. und 5. Analyse gedient hat, aus den 
Mutterlaugen dargestellt, die man durch Auskochen der zur 
Reinigung benutzten Thonplatten mit Wasser gewann. Die wäs- 
serigen Auszüge wurden vereinigt, filtrirt, auf dem Wasserbade 
eingeengt und der Krystallisation überlassen. Die erhaltene 
krystallinische Masse wurde einem dem oben beschriebenen 
ähnlichen Reinigungsverfahren, ebenfalls unter Benutzung der 
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Thonplatten, unterworfen und als Endprodukt dieser Behand- 
lung ein weisser, krystallinischer Körper gewonnen. 

Letzterer wurde wiederholt mit heissem, 90% Alkohol 
extrahirt, die alkoholische Lösung heiss filtrirt, der Alkohol 
verjagt, der Rückstand der Krystaliisation überlassen, die 
Krystalle zwischen Fliesspapier ausgepresst und aus Wasser 
umkrystallisirt. Wenn man diesen Körper in Wasser löste, 
die Lösung bei gelinder Wärme einengte, so schieden sich 
Krystalle aus, die unter dem Mikroskop durchweg — ohne 
Beimischung anderer Formen — die Gestalt sehr schöner, 
grösserer und kleinerer Prismen zeigten. 

Es gaben bei der Elementaranalyse: 

1) 0,1736 Gr. — 0,2886 CO2 = 0,0787 C 

0,1211 H2O = 0.0135 H 

2) 0,2468 Gr. — 0,4071 GO2 = 0,1110 H 

0,1722 H2O = 0,0191 H 

3) 0,2970 Gr. — 0,4918 CO2 = 0,1341 G 

0,2000 H2O = 0,0222 H 

4) 0,3093 Gr. — 0,5089 CO2 = 0,1388 G 

0,2196 H2O =^ 0,0244 H 

5) 0,2684 Gr. — 32 Gem. Ngas bei 16,4 T und 763 Bst, 

entsprechend 0,0380 N. 

6) 0,2788 Gr. — 34,8 Gem. Ngas bei 18,8 T und 757 Bst, 

entsprechend 0,0398 N. 
Diese Bestimmungen führen zu der empirischen Formel 
Gii HgsNaOö: 

gefunden berechnet 

1. ± 3. 4. 5. «. Mittel. 

G 45,33 44,98 45,15 44,88 — — 45,09 45,05 

H 7,76 7.75 7,48 7,89 — — 7,72 7,85 

N — — — — 14,17 14,29 14,23 14,33 

O — — — — — — 32,96 32J7 

100,00 lOÖ^OO 

Da durch die mitgetheilten Analysen das Versuchs- 
material aufgebracht worden war, so bin ich vor der Hand 
nicht im Stande gewesen Bestimmungen, die über das Mole- 
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kulargewicht des untersuchten Körpers oder seine Constitution 
Aufschluss geben konnten, auszuführen. 

Aber auf Grundlage der neuen Untersuchungen Schützen- 
bergers über die krystallinischen Produkte der Zersetzung 
von Eiweisskörpern und * coHagenen Substanzen mit Baryt- 
hydrat, und im Anschluss an die Angabe von Henninger:(^) 
«dass nach der Beobachtung von Schützenberger die 
Amidosäuren eine grosse Neigung zeigen, nach bestimmten 
Verhältnissen zusammen zu krystalllsiren», wird es gestattet 
sein , über die muthmaassliche Constitution des Objektes 
meiner Analyßen ein paar Bemerkungen auszusprechen. 

Als Produkte der durchgreifenden Spaltung, welche das 
Leim-Molekul beim Erhitzen auf 150—200^ mit Barythydrat 
in einem hermetisch geschlossenen Gefösse erfahrt, sind näm- 
lich von Schützenberger und Bo'Urgeois(2) angegeben 
worden: GlycocoU (20 — 25% des nielange amide), Alanin 
Ca Ht NO2, Amidobutt er säure C4H9NO«, Spuren von Gluta- 
minsäure und (mehr als 50 %) Glieder der Reihe Cn H2n-i NO2, 
in welcher n 4, 5 und 6 bedeutet. 

Bei der grossen Neigung der Amidosäuren nach 
bestimmten Verhältnissen zusammen zu krystallisiren, könnte 
man sich nun die Substanz Cn H28 Ns Oe dadurch entstanden 
denken, dass sich aequivalente Mengen von C8H7NO2, von 
C4 Ho NO2 und C4 Ht NO2 (zusammen = Cn H28 Na Oe) zu 
einem krystallinischen Körper vereinigten. 

Innerhalb dieser Verbindung muss dem Zusammenhange 
jener drei Bestandtheile ein Grad von Festigkeit zukommen, 
der durch das umstand Udie von mir angew^ai^te Reinigungs- 
verfahren nicht gelockert wurde, und sich auch darin bewährte, 
dass die drei Componenten (man vergl. die Analyse 4 und 5) 
einem andern krystallinischen Gemenge durch kochenden 
90% Alkohol entzogen wurden und aufs Neue zusammen 
(zu einem unter dem Mikroskope durchweg gleichartige 
Formen zeigenden Produkte) krystallisirten. 



(') A. Henning er, aus Paris, 31. Januar 1877. Berichte der 
deutschen chemischen Gesellschaft, X. Jahrgang S. 235. 
(■) loc. cit. S- 263. 



315 

Mit dieser Auffassung folge ich einerseits dem Vorgänge 
von Schützenberger, der bei der Beschreibung des 
Untersuchungsganges, dem ein aus der Behandlung von 
coagulirtem Albumin bei 150^ mit Barythydrat erhaltenes 
Amidogemenge unterworfen war, einer kiystallinischen Sub- 
stanz erwähnt , ( ^) deren Analyse einen Gehalt von 45,49 G 
(oder 44,49 C?)(2) und 7,89 H ergab, und die er für ein 
Gemenge von Alanin, Buttersäureleucin und Buttersäure- 
leucei'n hielt. 

Andererseits findet sie eine Stütze in der Thatsache, 
dass aus den Mutterlaugen des analyäirten Körpers Sub- 
stanzen gewonnen wurden, deren Zusammensetzung derjenigen, 
welche einzelnen der ihm zugeschriebenen Componenten 
zukommen, wenigstens nahestand. 

So erhielt man durch Auskochen der Thonplatten, auf 
welchen das Objekt der ersten und zweiten Analyse abge- 
schieden worden war, eine krystallinische Substanz, die im 
gereinigten Zustande der Elementaranalyse unterworfen, 42,65 C 
und 7,86 H lieferte. Eine ähnliche Zusammensetzung zeigte 
eine krystallinische Masse, die gleichfalls aus den in die Thon- 
platten übergegangenen Mutterlaugen der Substanz Gn H28 Na Oe 
gewonnen war und welcher man durch Auskochen mit 90% 
Alkohol das Objekt der vierten und fünften Analyse erltzogen 
hatte» Nachdem man den Rest aus Wasser umkrystallisirt 
hatte u. s. w. erhielt man bei der Elementaranalyse 41,90 G 
und 7,94 H. 

Beide Stoffe nähern sich in ihrer Zusammensetzung 
der des Alanin Ga H7 NO2, dessen Formel 40,45 G und 7,86 H 
verlangt, während sich die gefundenen Differenzen unschwer 
durch die Annahme erklären Hessen, dass die untersuchten 
Stoffe neben Alanin eine geringe Beimischung eines zwar 
Kohlenstoff-reicheren , rücksichtlich seines Wasserstoff- und 
Stickstoff-Gehaltes aber nicht auffallend von diesem unter- 
schiedenen Körpers enthielten, z. B. des Körpers Gn H2a Na Oe. 



(^) P. Schützenberger, Untersuchungen über die Eiweisskörper. 
Chemisches Gentralblatt. 1876, S. !285 und 286. 

(^) Durch einen Druckfehler steht loc. cit. 4,49 G. 
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Aus der Lösung, deren erste Krystallisationen zu der 
ersten und zweiten Analyse gedient haben, wurde ferner 
ein schneeweisser, krystallinischer Körper gewonnen, der bei 
der Elementaranalyse 46,27 C und 7,48 H lieferte, d. h. ein 
Stoff, der in seiner Zusammensetzung nur wenig von der 
der Amidobuttersäure G* H» NOa, welche 46,60 G und 8,73 H 
verlangt, abwich. 

Es ist nicht unwahrscheinlich, dass dieser Körper — 
von dem mir noch eine gewisse Quantität zu Gebote steht 
und der mit Kupfer eine ausnehmend langsam krystallisirende 
Verbindung, mit Jodwasserstoffsäure und Salzsäure schön 
und rasch krystallisirende Salze giebt -^ w^enn er einer neuen 
Reihe von Umkrystallisirungen unterworfen ist, bei der Ver- 
brennung Werthe liefern wird, die mit den von der Formel 
Gl Ho NO2 geforderten Zahlen gut übereinstimmen. 

Die oben ausgesprochene Vermuthung dürfte aber auch 
auf Grundlage der bisher ermittelten Resultate nicht unbe- 
gründet erscheinen, während mir ein zweiter Artikel, der 
ein paar Zersetzungsprodukte des Leims mit deren Unter- 
suchung ich noch beschäftigt bin zum Gegenstande haben 
soll, Gelegenheit geben wird, auf die Substanz mit 46,3% G 
und 7,5% H zurückzukommen. 

Rostock, im Oktober 1877. 



Ueber die Quantität Sauerstoff, welche 1 Gramm Hämoglobin zu 

binden vermag 

von G. HÜfner» 

(Der Bedaction zugegangen am 8. November.) 



Für den in der Ueberschrift zu dieser Abhandlung be- 
zeichneten Werth Hegen bis jetzt nur ein paar kurze Reihen 
von Bestimmungen vor, deren einzelne Resultate zum Theil 
noch sehr weit aus einander weichen. 

So fand Hoppe-Seyler,(^) der sich zuerst mit der 
Frage befasste, durch Auspumpen von in Wasser theils ge- 
lösten, theils nur suspendirten Blutkrystallen den Werth 
1,28 Gc. (2); ein anderes Mal, als er mit Papier gut abge- 
presste Krystalle auspumpte, 0,5 Cc. ; und endlich bei An- 
wendung von ganz trockenem Krystallpulver nur 0,4 Cc. 

Dybkowsky(^) hinwiederum, der sich nach Claude 
Bernard's und Nawrocky's Vorgang des Kohlenoxyds 
zur Austreibung des Sauerstoflfs bediente, erhielt in zwei 
Fällen , wo er vollkommene Lösungen des Farbstoffs ver- 
wandte, das eine Mal 1,18 Cc, das zweite Mal 0,77 Cc. 

Preyer(*) fand auf absorptiometrischem Wege die 
Zahlen 1,37 Cc, 1,31 Cc und 1,23 Cc; und endlich Strass- 
burg(*), der wieder zur Methode des Aufpumpens griff, die 
Werthe: 0,885 Cc, 0,590 und 0,448 Cc. 



C) Archiv für pathol. Anat. Bd. XXIX, S. 598. — Vergl. medic- 
chem. Untersuchungen, Bd. II, S. 191, 1868. 

{^) Alle in dieser Abhandlung genannten Gasvoluniina sind redu- 
cirt auf 0° Temperatur und 1 Meter Quecksilberdruck. 

(®) Medic.-chem. Untersuchungen, herausgeg. von Hoppe- 

Seyler I, 117 ff. 1866. — Hinsichtlich des zweiten von Dybkowsky 

gefundenen Werthes muss bemerkt werden, dass in dem betreffenden 

Falle neben Sauerstoff auch Kohlensäure gefunden wurde. 

(*) De haemoglobino observationes et experimenta. Dissertatio. 

Bonn«, 1866; S. 19. 

C) Pflüger' s Archiv, Bd. IV, S. 45i. 
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Stoff und Stickgas gemessen, das Gemenge analysirt und aus 
dem Verhältniss des vorhandenen Blutfarbstoffes zur gefundenen 
Sauerstoffmenge, unter Berücksichtigung des etwa vom 
Blutwasser absorbirten Gases, die gesuchte Zahl berechnet 
werden. 

Um eine derartige Untersuchung ausführen zu können, 
hatte ich aber noch eine sehr wichtige Vorfrage zu erledigen. 

Die Anwendung der Spectrophotometrie auf die quanti- 
tative chemische Analyse beruht bekanntlich anf der mannig- 
fach bewiesenen Thatsache, dass der Extinctionscoefflcient 
einer geförbten Flüssigkeit für einen bestimmten Spectral- 
bezirk der Concentration derselben direkt proportional ist; 
dass also die Proportion besteht: 

c : s = c'^ : 6, 
oder die Gleichung: 

worin c und c' zwei verschiedene Concentrationen derselben 
gefärbten Flüssigkeit und s und i die zugehörigen Extinctions- 
coefficienten bedeuten. 

Die Gleichung (1) sagt aber aus, dass das Verhältniss 

c c' 

— oder — für dieselbe Flüssigkeit jederzeit eine Constante 

ist. Bezeichnet man dieselbe daher, nach V i er or dt 's Vorgang, 
mit A, so erhält man die Concentration oder den Gehalt 
einer Flüssigkeit an färbender Substanz aus der Gleichung: 

c = As. (2) 

Da sich nun e mit Hülfe des Spectrophötometers un- 
mittelbar finden lässt, so braucht nur die Constante A für 
die fragliche Flüssigkeit ein für alle Male bekannt zu sein, 
um sofort jede mögliche Concentration der letzteren auf 
spectrophotomctrischem Wege bestinmfien zu lassen. 

Die Feststellung von A für sauerstoffhaltigen Blutfarb- 
stoff ist aber mit einigen Schwierigkeiten verknöpft. Die- 
selben liegen indess nicht etwa in der Anwendung des Ap- 
parats und der photometrischen Methode, sondern vielmehr 
in der Natur des Farbstoffs selbst. Das Schwierigste ist 
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nämlich die Herstellung einer Lösung desselben von genau 
bekanntem Gehalte. 

Da vollständig getrockneter Farbstoff sich ohne Zer- 
setzung bekanntlich nicht wieder lösen lässt, so bleibt nichts 
übrig, als die Krystalle in noch feuchtem Zustande zu wägen 
und zu lösen, und ihren Feuchtigkeitsgehalt auf einem Um- 
wege zu bestimmen. 

Um dies zu können, wurde in einem kalten Räume 
aus dem frischen Brei von zwei Mal umkrystallisirtem Blut- 
farbstoff zwischen Papierlagen rasch ein fester Kuchen zu- 
sammengedrückt, von dem man annehmen durfte, dass sein 
Feuchtigkeitsgehalt durchgängig wenigstens annähernd der 
gleiche • sei. Von diesem Kuchen wurden an verschiedenen 
Stellen, vom Rande und aus der Mitte, kleine linsengrosse 
Stücke abgelöst, jedes in ein verschliessbares Kölbchen von 
bekanntem Gewichte gebracht und sogleich gewogen. Als- 
dann wurde Wasser von etwa 10® C. in solcher Menge hin- 
zugefügt, als für die Herstellung einer hinlänglich verdünnten 
Lösung nöthig schien, das Ganze abermals gewogen und 
endlieh nach dem Zusätze einiger Körnchen wasserfreien 
kohlensauren Natrons so lange geschüttelt, bis die Lösung 
vollständig klar war. Derartiger verschieden concentrirter 
Lösungen wurden in der Regel drei bereitet und sofort von 
jeder der Extinctionscoefficient vor dem Apparate bestimmt. 

Der Rest des Kuchens ward unterdessen, zwischen Uhr- 
glässern verschlossen, gleichfalls gewogen und hierauf im 
Eisschranke, umgeben von einer Kältemischung, bis zu con- 
stant bleibendem Gewichte über Schwefelsäure getrocknet. 

Der zur Bestimmung der Gonstante A jedesmal noch 
fehlende Werth von c ergab sich nach vollendeter Trocknung 
des Kuchenrestes aus den einzelnen Wägungsdaten in fol- 
gender Weise: 

Bedeute g das Gewicht des zur Ermittelung des Feuch- 
tigkeitgehalts verwandten Kuchenrestes, s den Trockenrück- 
stand desselben; sei ferner r das jedesmalige Gewicht des 
gelösten Bröckchens und s sein unbekanntes Trockengewicht, 
und bedeute endlich Q das jedesmalige Gewicht des Lösungs- 
wassers, so erfährt man zunächst s aus der Gleichung: 



32S 



c ~ 



T S 
g 



(3) 



Da nun aber, insofern c den Procentgehalt an trocke- 
nem Farbstoff bedeutet, die Proportion besteht: 

c : 100 =r. s : Q + T, 
so wird 

7 und wenn wir für s aus Gleichung (3) seinen 



c = 



Werth einsetzen: 



c = 



100 T s 



(4) 



(Q + T)g 

Folgende kleine Tabelle diene nun als Beispiel einer 
solchen einzelnen Versuchsreihe. Darin sind die einzelnen 
Werthe von c rait Hülfe der Daten der 4 vorhergehenden 
Golumnen nach Gleichung (4) und diejenigen Von A aus 
den Daten der Golumnen 6 und 7 nach Gleichung (2) be- 
rechnet. — Für die Bestimmung des Extinctionscoef- 
ficienten ist ein für alle Male das 2. Absorptions- 
band des Oxyhämoglobins gewählt worden. 



Versuchs- 
Nummer. 


g 


s 


T 


Q + Tl 


c 


e 


A 


1. 
2. 
3. 


1,6986 


0,8135 


0,0196 
0,0400 
0,0167 


29,9531 
35,4435 
37,7923 


0,031411 
0,054173 
0,021203 


0,27033 
0,47850 
0,19189 


0,1162 
0,1132 
0,1108 



Derartiger Versuchsreihen wurden im Ganzen 5 durch- 
geführt und zwar war das dazu benutzte Oxyhämoglobin 
jedesmal frisch dargestellt und zweimal umkrystallisirt. 
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• Folgende Reihe enthält die in allen einzelnen Versuchen 
erhaltenen Werthe von A: 



1) 


0,1 1G2 


2) 


0,1132 


3) 


0,1 108 


4) 


0,1109 


5) 


0.1244 


6) 


0,1314 


7) 


0,1197 


8) 


0,1212 


9) 


0,1121 


10) 


0,1226 


11) 


0,1242 


12) 


0,1228 


13) 


0,1236 


14) 


0,1235 


Mittel 


= 0,1154 



Allerdings fiel, wie man sieht, wie aber auch zu er- 
warten war, die Gonstante A weder in den einzelnen Glie- 
dern je einer Reihe, noch fiel ihr jedesmaliger Mittelwerth 
in den verschiedenen Reihen genau gleich gross aus; trotz- 
dem aber dürfte das Mittel aus allen einzelnen Zahlen der 
ganzen Reihe den wahren Werth sehr nahe erreichen; da 
es namentlich wahrscheinlich ist, dass die Voraussetzung 
gleichen Wassergehaltes der einzelnen Kuchenbröckchen und 
des jeweiligen Kuchenrestes , wenn sie es that , eben so oft 
nach der Plus- wie nach der Minusseite gefehlt habe.(^) 

Mit Hülfe der so gewonnenen Gonstante A war es nun 
leicht, den Oxyhämoglobingehalt des Bluts selbst oder ver- 
dünnter Lösungen desselben zu ermitteln. Ich habe bereits 



(*) Auf der andern Seite ist dagegen zuzugestehen, dass der 
Verdacht einer etwa stattgehabten Zersetzung um so mehr wegfallen 
muss, je grösser bei gleicher Goncentration das Extinctions vermögen 
der Lösung; dass folglich auch der Werth von A im Allgemeinen um 
so mehr Anspruch auf Zuverlässigkeit machen darf, je kleiner er ge- 
funden wird. 
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an einer anderen Stelle (*) auseinandergesetzt, mit welchem 
Grade von Genauigkeit diess schon bei einer Einzelbestimmung 
möglich ist. Während der nun folgenden genaueren Beschreibung 
des Verfahrens, das zur Erreichung des eigentlichen Zweckes 
dieser Arbeit befolgt wurde, wird sich die Formel, nach 
welcher die in jedem einzelnen Versuche verwandte Menge 
an trockenem Farbstoff ermittelt werden musste, von selbst 
ergeben. 




fj 



's:^ 



^ 



Z::^ 



Wie bereits im Anfange bemerkt, wurde 
zu den eigentlichen Versuchen frisches, 
defibrinirtes Hundeblut mit etwa der 4 — 5- 
fachen Menge destillirten Wassers ver- 
dünnt. Es geschah diess 1), um die Blut- 
körperchen zu zerstören und den Farbstoff 
in Lösung zu bringen, sodann aber 2) wegen 
der Grösse und Einrichtung des Apparats, der 
bei den Verdünnungsversuchen benutzt wurde. 
Ausserdem wurden zu je 400Gcm. dieser Lösung 
2 — 3 Gramme kohlensauren Natrons gefugt, 
nicht allein um die Lösung vollkommener 
und klarer, sondern auch um das Oxyhämo- 
globin selbst haltbarer zu machen. Die Lösung 
wurde hierauf durch heftiges Schütteln mit 
atmosphärischer Luft gesättigt, nach dem Ver- 
schwinden des Schaums rasch durch ein Falten- 
filter filtrirt und nach Bestimmung ihres spezifi- 
schen Gewichts in den gläsernen Verdräng- 
ungsapparat eingefüllt. 

Dieser letztere (siehe beistehende Figur) 
ist folgendermassen eingerichtet. 

Er besteht aus 3 aneinander geschliffenen 
Stücken, B, G und G. B und G sind ein- 
ander wesentlich gleich. Es sind Glaskugeln 
mit Hähnen r, r', r", r'", und röhrenförmigen 
Fortsätzen, f, e, s, q. Einer der letzteren, 
der zu B gehörige Fortsatz e, ist in den 



(*) Journal für praktische Chemie. Neue Folge. Bd. XVI, S. 313, 
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Fortsatz s von G luftdicht eingeschlififen. Ebenso ist das 
Ende a der Röhre G luftdicht in f eingeschlififen,. während 
das andere, p, sich genau in ein Stück der von mir schon 
öfter erwähnten (^) kleinen Quecksilberpumpe einpassen lässt. 

Nun haben B und G einen verschiedenen Rauminhalt, 
derart, dass z. B, G um ein Drittheil grösser als B ist; so 
dass , wenn eine die Kugel B ganz erfüllende Flüssigkeits- 
menge nach G gedrängt ist, daselbst noch ein bedeutendes 
Gasvolumen neben ihr Platz hat. Im vorliegenden Falle fasste 
B, inclusive der Hahnbohrung von r', genau 158,75 Cubik- 
centimeter, und G, ohne die Hahnbohrungen, deren 207. . 

Sinn und Gebrauch des Apparats sind hiernach leicht 
verständlich. 

Sei nämlich B sammt der untern Hahnbohrung (r') 
ganz mit der verdünnten Blutlösung, der Binnenraum von 
e und s, die anstossenden Hahnbohrungen von r und r", 
sowie diejenige von q mit Quecksilber angefüllt, und befinde 
sich in G und in der obersten Hahnbohrung (r'") eine so 
verdünnte Atmosphäre von Kohlenoxydgas , dass die ganze 
Kugel nur etwa 20 Gem. davon (red. auf 0^ und 1 M. Druck), 
ausserdem aber kein anderes Gas enthält, so wird, wenn 
der ganze Apparat, mit q nach unten, in eine Quecksilber- 
wanne eingesenkt und alsdann die drei untern Hähne geöfifnet 
werden, die Blutlösung sofort durch den Druck der äussern 
Luft, unter Nachrücken von Quecksilber, nach G hinauf 
gedrängt und nach Verschluss des Hahnes r" und nach Ent- 
fernung der Kugel B bequem in der Hand mit Kohlenoxyd 
geschüttelt werden können. 

Es sei bemerkt, dass das Kohlenoxyd für jeden einzelnen 
Versuch durch Einwirkung von concentrirter Schwefelsäure 
auf Oxalsäure frisch dargestellt und vor dem Einfüllen in 
die Kugel G jedesmal sorgfältig auf seine Reinheit geprüft 
wurde; dass ferner das Einfüllen selbst in bekannter Weise 
durch Aufsteigenlassen des Gases unter Quecksilber, und 



(') Siehe namentlich Annalen der Physik und Chemie. Neue Folge 
Bd. L, S. 629. 

Zeitechrift f. phypiol. Chemie, I. 22 
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endlich die Herstellung der passenden Verdünnung approxi- 
mativ mit Hülfe der Quecksilberpumpe geschah, unter Berück- 
sichtigung des bekannten Volumens von G, des herrschenden 
Barometerstandes, der Höhe der Quecksilbersäule im Mano- 
meter und der jeweiligen Temperatur der Umgebung. 

War der Versuch bis dahin glücklich ausgeführt, waren 
namentlich Blutlösung und Gas mehrmals minutenlang tüchtig 
durch einander geschüttelt, so wurde nunmehr das Ganze 
auf 1 oder 2 Stunden in den Eiskasten gebracht, wo der 
beim Schütteln gebildete Schaum allmälig zum Verschwinden 
kam. Alsdann erst wurde die Kugel an die Pumpe befestigt, 
mit dieser sämmtliches Gas rasch bei niederer Temperatur 
herausgepumpt, dasselbe gemessen und analysirt. 

Die Methode der Gasgewinnung war somit eine combinirte. 
Die Verdrängungsmethode war vereinigt mit der Methode des 
Evacuirens. Was sonst allmälig und unter steter Zersetzungs- 
gefahr während längeren Erwärmens, geschah hier rasch 
und in der Kälte. So durfte man hoffen, in der That sämmt- 
liches Sauerstofifgas , sowohl das bloss etwa absorbirte, wie 
das vom Hämoglobin locker gebundene, zu gewinnen. 

Die Zwischenzeit, während deren die Kugel auf dem Eise 
lag, benutzte man zur photometrischen Bestimmung des 
Hämoglobingehaltes der Lösung. 

Um letztere für die photometrische Untersuchung geeignet 
zu machen, musste sie erst noch passend verdünnt werden. 
Dies geschah, zur Erreichung grösserer Genauigkeit, wiederum 
in drei einzelnen Versuchen. Erst wurden in 3 Kölbchen von 
genau bekanntem Gewichte kleine Portionen der ursprünglichen 
Lösung abgewogen, hierauf zu jeder so lange destillirtes 
Wasser gefügt, bis die erreichte Verdünnung genügend schien, 
und alsdann jedes Kölbchen wieder gewogen. Man erhielt so 
Oxyhämoglobinlösungen von genau bekanntem, aber jedesmal 
verschiedenem Verdünnungsgrade, von deren jeder einzelnen 
der Extinctionscoefficient zu bestimmen war. 

Mit Hülfe 1) dieses Goefficienten , 2) der Grösse der 
jedesmaligen Verdünnung, 3) der durch die oben mitgetheilte 
Versuchsreihe ermittelten Constante A, ferner 4) des bekannten 
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Volumens der Kugel B und endlich 5) des spezifischen Gewichts 
der ursprünglichen Lösung musste sich nun in jedem einzelnen 
Falle berechnen lassen, wie viel Gramme sauerstoffhaltigen Blut- 
farbstoffs für den respectiven Verdrängungsversuch benutzt 
worden waren. Als wirklicher Werth galt dann das Mittel 
aus den bei den drei Versuchen gefundenen, nur wenig von 
einander verschiedenen, Resultaten. 

Die Formel für diese Berechnung ergab sich aus folgender 
einfachen Betrachtung: 

Bedeute p den Procentgehalt der zur Photometrie 

benutzten verdünnten Lösung an Gewichtseinheiten der 

ursprünglichen Lösung, ferner e den Extinctionscoefficienten 

der verdünnten Lösung, i denjenigen der ursprünglichen, 

so besteht die Proportion: 

100 : 6 = p : e; es ist also 

100 e .^. 

s =^ • (5) 

p ^ ^ 

Sei weiter A das Absorptionsverhältniss des sauerstoff- 
haltigen Hämoglobins und p' der Oxyhämoglobingehalt der 
ursprünghchen Lösung, so gilt die Gleichung: 

p' = A s 
und wenn man für i aus Gleichung (5) seinen Werth einsetzt« 

Ist ferner das^ Volumen der ursprünglichen Blutlösung = v, 

das spezifis.che Gewicht derselben = s, und bedeutet x die 

fragliche, in jenem Volumen v enthaltene Gewichtsmenge 

des Oxyhämoglobin, so erhält man, da 

100 : p' = vs : x, 

X aus der Gleichung; 

p' V s 
X = ^ 1 oder nach Vertauschung von p' mit 

seinem in Gleichung (6) gegebenen Werthe: 

— A 6 SV ,_. 

X- (7) 

P 

Bezeichnet endlich T das Gewicht der abgewogenen 

Probe der ursprünglichen Blutlösung und g die Summe, aus 
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dem Gewichte t und dem des zugefügten Verdünnungswassers, 
besteht demnach die Proportion: 

100 : p = g : T , 
und ist also 



P = 



100 t 

) so wird 

g 



_ Ae svg 
"" lÖÖT" ^' 

Ich unterlasse es, hier noch besondere Beispiele für die 
Genauigkeit dieser Bestimmungsart beizubringen, weil diess 
bereits an einem andern Orte, (^) wo ein neues Spectrophoto- 
meter beschrieben wurde, geschehen ist. 

Ich lasse lieber sogleich die Resultate einer längeren 
Reihe von Verdrängungsversuchen selber folgen. 

Nur noch das eine sei vorher bemerkt, dass bei jedem 
Versuche ausser dem spezifischen Gewichte der Lösung auch 
noch der Barometerstand und die Temperatur notirt wurden, 
bei welchen die Lösung mit Luft geschüttelt, resp. gesättigt 
ward. Es geschah dies um der — zunächst allerdings unbe- 
wiesenen — Voraussetzung willen, dass das Wasser der Lösung 
sich in Betreff seines Absorptionsvermögens für die beiden 
Componenten unserer Atmosphäre und vor Allem für den 
Sauerstoff derselben ganz ebenso verhalte wie reines Wasser. 
Die Grösse des Sauerstoflfantheils, (reducirt auf 0^ und 1 Meter 
Druck), der alsdann von der bei der Analyse gefundenen 
Gesammtmenge des Sauerstoffs in Abrechnung ?u bringen 
wäre, berechnet sich nämlich aus der Gleichung 

v' = a V b ß ; (9) 

worin a den bei der Temperatur t geltenden Absorptions- 
coefflcienten des Sauerstoffs für Wasser, v das in Betracht 
kommende Flüssigkeitsvolumen, b den Barometerstand und ß 
den Partiardruck des Sauerstoffs in der Atmosphäre bedeutet. 

In Golumne 4 der folgenden Tabelle finden sich die 
Werthe von v' jedes Mal in solcher Weise aus den Beob- 
achtungsdaten berechnet. 



(») Journal für praktische Chemie. Neue Folge. Bd. XVI, S. 290 ff. 
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Versuchs- 
Nummer. 



1. 

2. 
3. 
4. 
5. 
6. 
7. 
8. 
9. 
10. 



Oxyhämo- 

globin in 

Grammen 

= Hb 



Gesammt- 

sauerstoff 

= V. 



V.' 



Y — wJ 



V.' 



Hb 



Mittel 



Hb 



4,0151 


4,9338 


0,7104 


4,2234 


1,0543 


4,0151 


4,9232 


0,7029 


4,2203 


1,0535 


3,6071 


4,6830 


0,6940 


3,9890 


1,1059 


2,1611 


2,8590 


0,7122 


2,1470 


0,9935 


3,5977 


4,9480 


0,6894 


4,2580 


1,1835 


4,9249 


6,5700 


0,6766 


5,8940 


1,1968 


4,1574 


5,4210 


0,7273 


4,6940 


1,1291 


5,3732 


6,5850 


0,6930 


5,8920 


1,0966 


4,2978 


5,4620 


0,6767 


4,7850 


1,1134 


4,7760 


5,8430 


0,6980 


5,1450 


1,0772 



1,2288 
1,2262 
1,2983 
1,3230 
1,3753 
1,3341 
1,3040 
1,2255 
1,2709 
1,2234 



=: 1,1004 1,2810 

Die in Golumne 6 vorstehender Tabelle enthaltenen 
Werthe sind in der Voraussetzung berechnet, dass die Blut- 
lösung minus Hämoglobin in der That genau so viel, weder 
mehr noch weniger, Sauerstoff absorbire wie reines Wasser 
Golumne 7 dagegen stellt die entsprechenden Werthe für den 
allerdings nicht wahrscheinhchen Fall dar, dass nicht allein 
jene Voraussetzung ungültig wäre, sondern dass überhaupt 
jeglicher durch Kohlenoxyd austreibbare und aller auspump- 
bare Sauerstoff lediglich dem Hämoglobin entstammte. 

Um über die Frage, in wie weit die erstere Voraus- 
setzung richtig sei, wenigstens eine angenäherte Entscheidung 
zu erlangen, stellte ich noch eine kurze Versuchsreihe mit 
Serum an. Auch dieses war aus Hundeblut gewonnen. 

Tübingen, im Oktober 1877. 

(Fortsetzung folgt). 



lieber die anorganischen Gehirnsalze, nebst einer Bestimmung 

des Nucleins im Gehirn 

von Edward G. Geoghegan, aus Dublin. 

(Der Bedaction zugegangen am 26. November.) 



Die Untersuchung und quantitative Bestimmung der 
Asche des Gehirns ist bis jetzt weit hinter unseren Kennt- 
nissen der anorganischen Bestandtheile anderer Gewebe, z. B. 
des Blutes zurückgeblieben, ein Zustand, der theils der 
Schwierigkeit der Untersuchung selbst zuzuschreiben ist, theils 
mit der unvollkommenen Kenntniss der übrigen Gehirnbestand- 
theile in Verbindung zu bringen ist. Auch haben die wenigen 
Analysen, die vor dem Jahre 1868 gemacht sind, durch die 
Entdeckung der Zusammensetzung des Lecithin von Diakonow 
(Med.-chem. Untersuchungen von Hoppe-Seyler, Heft 2 u. 3, 
S. 221 u. 405) ihren Werth fast gänzlich verloren. Die bisher 
gebrauchten Methoden sind besonders desshalb unzweck- 
mässig gewesen, weil bei ihnen meistens durch Trocknen 
bei 100® oder sogar durch Verbrennung das Lecithin zersetzt, 
die Phosphorsäure des Lecithins zur Asche gerechnet und 
ferner die Kohlensäure aus ihren Verbindungen mit den 
Alkalien frei gemacht werden. 

Die erste vollständige Aschenanalyse, die wir besitzen, 
rührt von Breed (Annalen der Chemie, Bd. 82, S. 124, 
1851) her. 

Aus 100 Theilen frischen Gehirnes hat er 0.027 Gr. 
Asche erhalten. 

Diese bestand, procentisch gerechnet, 
aus freier Phosphorsäure — 9,15 
phosphorsaurem Kali — 55,24 
„ Natron — 22,93 
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phosphorsaurem Eisenoxyd — 1,23 

Kalk — 1,62 

„ Magnesia — 3,40 

Chlornatrium — 4,74 

Schwefelsaurem Kali — 1,64 

Kieselsäure (!) — 0,42. 

Hier bemerkt man sogleich die grosse Rolle, die die 
Phosphorsäure spielt; über 9% der ganzen Asche besteht aus 
freier Phosphorsäure, und von den übrigen 90.% sind 85% 
phosphorsaure Salze. Im Uebrigen sind seine absoluten Werthe 
ganz auffallend klein. Wie er aber seine Resultate bekommen 
hat, wissen wir nicht, da er über seine analytische Methode 
gar nichts angibt. 

Lassaigne (Journal de chim. med. 1850, pag. 646) 
giebt an, die Asche der grauen Substanz sei stets stark 
alkalisch, die der weissen stark sauer. 

V. Bibra (Vergleichende Untersuchungen über das 
Gehirn. Mannheim, 1854) hat von entfetteten Gehirnen ver- 
schiedene Aschenanalysen gemacht, (auf seine Untersuchungen 
von Gehirnen Geisteskranker brauche ich hier nicht weiter 
einzugehen) und auf 75 Theile löslicher 25 Theile unlöslicher 
Salze, auf 52,2 Theile Kali 47,8 Theile Natron gefunden. Eine 
Asche enthielt ausser einer Spur Chlor nur phosphorsaure 
Salze, andere dagegen ganz ansehnliche Mengen Chlor (bis 
12% NaCl) ein Hundsgehirn 16,89% Chlornatrium. 

Petrowsky (Pflüger's Archiv S. 368) verglich die 
weissen und grauen Substanzen, und fand auch für die 
Salze wesentliche Unterschiede zwischen beiden. In ersterer 
fand er 0,5719 Gr., in letzterer 1,4552 Gr. Gesammtasche. 
Letztere Zahl stimmt mit der Angabe Lassaigne's gut überein. 

Gscheidlen (Pflügers Archiv Bd. VIII, S. 171) prüfte 
die Reaction des Gehirns auf den mit Lakmus getränkten 
Liebreich'schen Thon und Gypsplatten, und kam — im 
Gegensatz zu Lassaigne — zu dem Resultat, dass die graue 
Substanz stark sauer, die weisse schwach alkalisch oder 
neutral reagirt. Gscheidlen stellte aus elf Hundegehirnen 
0,423 Gr., aus einem Pferdegehirn 0,219 milchsauren Kalk dar, 
und bezieht desshalb die saure Reaction auf milchsauren Kalk. 
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"^ .uf Vorschlag des Herrn Prof. Hoppe-Seyler habe 
' _, mit Hilfe einer Methode, weiche das Lecithin unzersetzt 
,tas Nudein aber berechnen lässt, die Lücken, welche die 
bislierigen Untersuchungen gelassen haben, nach Mögiiclikeit 
auszufüllen gesucht. 

Meine analytische Methode war folgonde: 
Von einem Geliirn wurde gleich nach der Section die 
a Mater möglichst vollständig abgezogen. Zur ersten, hier 
cht weiter mitgetheilten Analyse habe ich ein ganzes 
;him genommen; es stellte sich jedoch heraus, dass die 
isse zu gross war, desshalb wiurde in der Folge das zur 
lalyse verwandte Gehirn in zwei gleiche Hälften der Länge 
,ch getheilt, und von jeder eine Analyse gemacht, die frische 
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'IX ^^ Ginem Mörser zu einem gleichmässigen 

'^ dann in SOprocentigen Alkohol gebracht. 

^l .^^ ^^rde der Alkohol abflltrirt, und durch 

^_\ '^ ersetzt und dies Verfahren vier oder fünf 

. ''^ ''c^ Sfesammte, so erhaltene Extract wurde 

^ 'rme auf dem Wasserbad fast zur 

^ -rr^ nachher mit Aether behandelt, bis 

^^ '^ ' ;^ ''^ "^n Rückstand mehr gab. Nachdem 

/^ ^ mit kaltem Alkohol ausgezogen 

'ckstand in Aether gebracht, 
^ er noch etwas aufnahm, 
vurde die Substanz weiter 
*^em Alkohol, bei einer 
>serbade digerirt und 
n Stunden und die 
ernach wurde mit 
Aiegel mit drei Portionen, 
.t, eingedampft, und zu dem mit 
.AKoholextracte hinzugefügt. Das Gehirn 
.iter mit dreiprocentiger Salzsäure behandelt, 
^e Verfahren wurde nur bei der ersten (nicht mit- 
leiVten) Analyse angewandt; es war hauptsächhch auf die 
Beslirnmung der freien, an Nuclein nicht gebundenen Phosphor- 
säure gerichtet, die sich aber in diesem Extracte nicht vor- 
fand. Endlich wurde die jetzt übrigbleibende Substanz mit 
ungefähr 20 Gr. ganz reinem kohlensaurem Baryt inniggemischt 
und in einem Platintiegel verbrannt. 

In dem kalten Alkohol lösten sich fast alle die in der 
Folge zu beschreibenden Salze, das Wasserextract dagegen 
enthielt nur sehr geringe Mengen davon. Durch Aether wurde 
Lecithin und Cholesterin fast gänzlich entfernt. Das heisse 
Extrahiren mit Alkohol hatte hauptsächlich den Zweck, mir 
zu einer anderen Untersuchung eine Quantität Gerebrin zu 
verschaffen , trug aber dazu bei , dass es die letzten dem 
Gerebrin anhaftenden Spuren Lecithin mit entfernte. Beim 
Verbrennen wurde dann die Phosphorsäure, die in dem vor- 
handenen Nuclein enthalten war, befreit und gleich an das 
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Forst er (Zeitschrift für Biologie, Bd. IX, S. 363 ff.) 
hat im Laufe einer Untersuchung für andere Zwecke drei 
fragmentarische Analysen des Gehirns gemacht; in der ersten 
fand er auf 100 Gramm frische Substanz 1,69 Gramm, in 
der zweiten auf 100 Gramm frische Substanz 1,58 Gramm, 
in der dritten auf 100 Gramm trockene Substanz 6,35 Gr. 
Gesammtasche. Von den Aschenbestandtheilen scheint er 
nur die Phosphorsäure und Eisen speciell bestimmt zu haben, 
und fand für die erstere Werthe von über 50 % . 

Zülzer (Gentralblatt f. d. med. Wissensch. Nr. 42 u. 43, 
1877) stützt sich auf «die Aschenanalysen von Breed, auf 
die Analysen von Bibra, Lassaigne und Forster bezogen» 
und nimmt danach 0,575 Gr. K und 0,170 Na in 100 Gr. 
frischen Gehirns an. Wie er aber diese Mengen aus der 
Analyse von Breed, der selbst nur 0,027 Asche angiebt, 
wovon die Alkalien noch nicht 40% betragen, bekommen 
hat, ist sehwer verständlich. Später gibt er an, er habe die 
Werthe für Kali zu hoch gegriffen, und dies stimmt mit 
meinen Analysen überein, nach welchen seine Werthe um 
das Vierfache zu hoch sind. 

Befunde, wie die von Borsarelli (Giornale della Societä 
di farmacia di Torino, Bd. X, S. 97), der eine Zunahme des 
Phosphorgehaltes mit dem Alter, und von Horsford (Annal. 
deu Chemie, Bd. 149, S. 202) der Fluor gefunden haben will, 
glaube ich übergehen zu dürfen. 

Auf Vorschlag des Herrn Prof. Hoppe-Seyler habe 
ich, mit Hilfe einer Methode, welche das Lecithin unzersetzt 
das Nuclein aber berechnen lässt, die Lücken, welche die 
bisherigen Untersuchungen gelassen haben, nach Möglichkeit 
auszufüllen gesucht. 

Meine analytische Methode war folgende : 

Von einem Gehirn wurde gleich nach der Section die 
Pia Mater mögHchst vollständig abgezogen. Zur ersten, hier 
nicht weiter mitgetheilten Analyse habe ich ein ganzes 
Gehirn genommen; es stellte sich jedoch heraus, dass die 
Masse zu gross war, desshalb wurde in der Folge das zur 
Analyse verwandte Gehirn in zwei gleiche Hälften der Länge 
nach getheilt, und von jeder eine Analyse gemacht, die frische 
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Substanz gewogen, in einem Mörser zu einem gleichmässigen 
Brei zerrieben, und dann in SOprocentigen Alkohol gebracht. 
Nach 48 Stunden wurde der Alkohol abfiltrirt, und durch 
eine frische Portion ersetzt und dies Verfahren vier oder fünf 
Mal wiederholt. Das gesammte, so erhaltene Extract wurde 
dann bei massiger Wärme auf dem Wasserbad fast zur 
Trockne verdampft und nachher mit Aether behandelt, bis 
der abgegossene Aether keinen Rückstand mehr gab. Nachdem 
die Gehirnsubstanz vollständig mit kaltem Alkohol ausgezogen 
war, wurde der ungelöste Rückstand in Aether gebracht, 
und derselbe erneuert, so lange er noch etwas aufnahm. 
Nach dem Behandeln mit Aether wurde die Substanz weiter 
mit mehreren Portionen 90 procentigem Alkohol, bei einer 
Temperatur von 75®, auf dem Wasserbade digerirt und 
zwar mit jeder Portion ungefähr zwei Stunden und die 
Flüssigkeit jedesmal heiss abfiltrirt. Hiernach wurde mit 
destillirtem Wasser extrahirt, in der Regel mit drei Portionen, 
das Wasserextract gesammelt, eingedampft, und zu dem mit 
Aether behandelten Alkoholextracte hinzugefügt. Das Gehirn 
wurde dann weiter mit dreiprocentiger Salzsäure behandelt. 
Dies letzte Verfahren wurde nur bei der ersten (nicht mit- 
getheilten) Analyse angewandt; es war hauptsächlich auf die 
Bestimmung der freien, an Nuclein nicht gebundenen Phosphor- 
säure gerichtet, die sich aber in diesem Extracte nicht vor- 
fand. Endhch wurde die jetzt übrigbleibende Substanz mit 
ungefähr 20 Gr. ganz reinem kohlensaurem Baryt inniggemischt 
und in einem Platintiegel verbrannt. 

In dem kalten Alkohol lösten sich fast alle die in der 
Folge zu beschreibenden Salze, das Wasserextract dagegen 
enthielt nur sehr geringe Mengen davon. Durch Aether wurde 
Lecithin und Cholesterin fast gänzlich entfernt. Das heisse 
Extrahiren mit Alkohol hatte hauptsächlich den Zweck, mir 
zu einer anderen Untersuchung eine Quantität Cerebrin zu 
verschaffen, trug aber dazu bei, dass es die letzten dem 
Cerebrin anhaftenden Spuren Lecithin mit entfernte. Beim 
Verbrennen wurde dann die Phosphorsäure, die in dem vor- 
handenen Nuclein enthalten war, befreit und gleich an das 
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Forst er (Zeitschrift für Biologie, Bd. IX, S. 363 flf.) 
hat im Laufe einer Untersuchung für andere Zwecke drei 
fragmentarische Analysen des Gehirns gemacht; in der ersten 
fand er auf 100 Gramm frische Substanz 1,69 Gramm, in 
der zweiten auf 100 Gramm frische Substanz 1,58 Gramm, 
in der dritten auf 100 Gramm trockene Substanz 6,35 Gr. 
Gesammtasche. Von den Aschenbestandtheilen scheint er 
nur die Phosphorsäure und Eisen speciell bestimmt zu haben, 
und fand für die erstere Werthe von über 50%. 

Zülzer (Centralblatt f. d. med. Wissensch. Nr. 42 u. 43, 
1877) stützt sich auf «die Aschenanalysen von Breed, auf 
die Analysen von Bibra, Lassaigne und Forster bezogen» 
und nimmt danach 0,575 Gr. K und 0,170 Na in 100 Gr. 
frischen Gehirns an. Wie er aber diese Mengen aus der 
Analyse von Breed, der selbst nur 0,027 Asche angiebt, 
wovon die Alkalien noch nicht 40% betragen, bekommen 
hat, ist sehwer verständlich. Später gibt er an, er habe die 
Werthe für Kali zu hoch gegriffen, und dies stimmt mit 
meinen Analysen überein, nach welchen seine Werthe um 
das Vierfache zu hoch sind. 

Befunde, wie die von Borsarelli (Giornale della Societä 
di farmacia di Torino, Bd. X, S. 97), der eine Zunahme des 
Phosphorgehaltes mit dem Alter, und von Horsford (Annal. 
deu Chemie, Bd. 149, S. 202) der Fluor gefunden haben will, 
glaube ich übergehen zu dürfen. 

Auf Vorschlag des Herrn Prof. Hoppe-Seyler habe 
ich, mit Hilfe einer Methode, welche das Lecithin unzersetzt 
das Nuclein aber berechnen lässt, die Lücken, welche die 
bisherigen Untersuchungen gelassen haben, nach Möglichkeit 
auszufüllen gesucht. 

Meine analytische Methode war folgende: 

Von einem Gehirn wurde gleich nach der Section die 
Pia Mater möghchst vollständig abgezogen. Zur ersten, hier 
nicht weiter mitgetheilten Analyse .habe ich ein ganzes 
Gehirn genommen; es stellte sich jedoch heraus, dass die 
Masse zu gross war, desshalb wurde in der Folge das zur 
Analyse verwandte Gehirn in zwei gleiche Hälften der Länge 
nach getheilt, und von jeder eine Analyse gemacht, die frische 
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Substanz gewogen, in einem Mörser zu einem gleichmässigen 
Brei zerrieben, und dann in SOprocentigen Alkohol gebracht. 
Nach 48 Stunden wurde der Alkohol abfiltrirt, und durch 
eine frische Portion ersetzt und dies Verfahren vier oder fünf 
Mal wiederholt. Das gesammte, so erhaltene Extract wurde 
dann bei massiger Wärme auf dem Wasserbad fast zur 
Trockne verdampft und nachher mit Aether behandelt, bis 
der abgegossene Aether keinen Rückstand mehr gab. Nachdem 
die Gehirnsubstanz vollständig mit kaltem Alkohol ausgezogen 
war, wurde der ungelöste Rückstand in Aether gebracht, 
und derselbe erneuert, so lange er noch etwas aufnahm. 
Nach dem Behandeln mit Aether wurde die Substanz weiter 
mit mehreren Portionen 90 procentigem Alkohol, bei einer 
Temperatur von 75*^, auf dem Wasserbade digerirt und 
zwar mit jeder Portion ungefähr zwei Stunden und die 
Flüssigkeit jedesmal heiss abfiltrirt. Hiernach wurde mit 
destillirtem Wasser extrahirt, in der Regel mit drei Portionen, 
das Wasserextract gesammelt, eingedampft, und zu dem mit 
Aether behandelten Alkoholextracte hinzugefügt. Das Gehirn 
wurde dann weiter mit dreiprocentiger Salzsäure behandelt. 
Dies letzte Verfahren wurde nur bei der ersten (nicht mit- 
getheilten) Analyse angewandt; es war hauptsächlich auf die 
Bestimmung der freien, an Nuclein nicht gebundenen Phosphor- 
säure gerichtet, die sich aber in diesem Extracte nicht vor- 
fand. Endlich wurde die jetzt übrigbleibende Substanz mit 
ungefähr 20 Gr. ganz reinem kohlensaurem Baryt inniggemischt 
und in einem Platintiegel verbrannt. 

In dem kalten Alkohol lösten sich fast alle die in der 
Folge zu beschreibenden Salze, das Wasserextract dagegen 
enthielt nur sehr geringe Mengen davon. Durch Aether wurde 
Lecithin und Cholesterin fast gänzlich entfernt. Das heisse 
Extrahiren mit Alkohol hatte hauptsächlich den Zweck, mir 
zu einer anderen Untersuchung eine Quantität Cerebrin zu 
verschaffen, trug aber dazu bei, dass es die letzten dem 
Cerebrin anhaftenden Spuren Lecithin mit entfernte. Beim 
Verbrennen wurde dann die Phosphorsäure, die in dem vor- 
handenen Nuclein enthalten war, befreit und gleich an das 
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Forst er (Zeitschrift für Biologie, Bd. IX, S. 363 flf.) 
hat im Laufe einer Untersuchung für andere Zwecke drei 
fragmentarische Analysen des Gehirns gemacht; in der ersten 
fand er auf 100 Gramm frische Substanz 1,69 Gramm, in 
der zweiten auf 100 Gramm frische Substanz 1,58 Gramm, 
in der dritten auf 100 Gramm trockene Substanz 6,35 Gr. 
Gesammtasche. Von den Aschenbestandtheilen scheint er 
nur die Phosphorsäure und Eisen speciell bestimmt zu haben, 
und fand für die erstere Werthe von über 50%. 

Zülzer (Centralblatt f. d. med. Wissensch. Nr. 42 u. 43, 
1877) stützt sich auf «die Aschenanalysen von Breed, auf 
die Analysen von Bibra, Lassa igne und Forster bezogen» 
und nimmt danach 0,575 Gr. K und 0,170 Na in 100 Gr. 
frischen Gehirns an. Wie er aber diese Mengen aus der 
Analyse von Breed, der selbst nur 0,027 Asche angiebt, 
wovon die Alkalien noch nicht 40% betragen, bekonamen 
hat, ist sehwer verständUch. Später gibt er an, er habe die 
Werthe für Kali zu hoch gegriffen, und dies stimmt mit 
meinen Analysen überein, nach welchen seine Werthe um 
das Vierfache zu hoch sind. 

Befunde, wie die von Borsarelli (Giornale della Societä 
di farmacia di Torino, Bd. X, S. 97), der eine Zunahme des 
Phosphorgehaltes mit dem Alter, und von Horsford (Annal. 
deu Chemie, Bd. 149, S. 202) der Fluor gefunden haben will, 
glaube ich übergehen zu dürfen. 

Auf Vorschlag des Herrn Prof. Hoppe-Seyler habe 
ich, mit Hilfe einer Methode, welche das Lecithin unzersetzt 
das Nuclein aber berechnen lässt, die Lücken, welche die 
bisherigen Untersuchungen gelassen haben, nach Möglichkeit 
auszufüllen gesucht. 

Meine analytische Methode war folgende: 

Von einem Gehirn wurde gleich nach der Section die 
Pia Mater mögUchst vollständig abgezogen. Zur ersten, hier 
nicht weiter mitgetheilten Analyse Jiabe ich ein ganzes 
Gehirn genommen; es stellte sich jedoch heraus, dass die 
Masse zu gross war, desshalb wurde in der Folge das zur 
Analyse verwandte Gehirn in zwei gleiche Hälften der Länge 
nach getheilt, und von jeder eine Analyse gemacht, die frische 
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Substanz gewogen, in einem Mörser zu einem gleichmässigen 
Brei zerrieben, und dann in SOprocentigen Alkohol gebracht. 
Nach 48 Stunden wurde der Alkohol abfiltrirt, und durch 
eine frische Portion ersetzt und dies Verfahren vier oder fünf 
Mal wiederholt. Das gesammte, so erhaltene Extract wurde 
dann bei massiger Wärme auf dem Wasserbad fast zur 
Trockne verdampft und nachher mit Aether behandelt, bis 
der abgegossene Aether keinen Rückstand mehr gab. Nachdem 
die Gehirnsubstanz vollständig mit kaltem Alkohol ausgezogen 
war, wurde der ungelöste Rückstand in Aether gebracht, 

* 

und derselbe erneuert, so lange er noch etwas aufnahm. 
Nach dem Behandeln mit Aether wurde die Substanz weiter 
mit mehreren Portionen 90 procentigem Alkohol, bei einer 
Temperatur von 75*^, auf dem Wasserbade digerirt und 
zwar mit jeder Portion ungefähr zwei Stunden und die 
Flüssigkeit jedesmal heiss abfiltrirt. Hiernach wurde mit 
destillirtem Wasser extrahirt, in der Regel mit drei Portionen, 
das Wasserextract gesammelt, eingedampft, und zu dem mit 
Aether behandelten Alkoholextracte hinzugefügt. Das Gehirn 
wurde dann weiter mit dreiprocentiger Salzsäure behandelt. 
Dies letzte Verfahren wurde nur bei der ersten (nicht mit- 
getheilten) Analyse angewandt; es war hauptsächlich auf die 
Bestimmung der freien, an Nuclein nicht gebundenen Phosphor- 
säure gerichtet, die sich aber in diesem Extracte nicht vor- 
fand. Endlich wurde die jetzt übrigbleibende Substanz mit 
ungefähr 20 Gr. ganz reinem kohlensaurem Baryt inniggemischt 
und in einem Platintiegel verbrannt. 

In dem kalten Alkohol lösten sich fast alle die in der 
Folge zu beschreibenden Salze, das Wasserextract dagegen 
enthielt nur sehr geringe Mengen davon. Durch Aether wurde 
Lecithin und Cholesterin fast gänzlich entfernt. Das heisse 
Extrahiren mit Alkohol hatte hauptsächlich den Zweck, mir 
zu einer anderen Untersuchung eine Quantität Gerebrin zu 
verschaffen , trug aber dazu bei , dass es die letzten dem 
Gerebrin anhaftenden Spuren Lecithin mit entfernte. Beim 
Verbrennen wurde dann die Phosphorsäure, die in dem vor- 
handenen Nuclein enthalten war, befreit und gleich an das 
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Baryum gebunden. Sonst waren in der Asche nur Calcium, 
Magnesium und phosphorsaures Eisen vorhanden. Jetzt wurde 
das gesammte Wasser- und Alkoholextract in einer Platin- 
schale bei nicht zu starker Hitze verascht und die Asche 
mit Wasser ausgezogen, etwaige ungelöst bleibende Substanzen 
wurden dem Theile der letzten Asche, der keine Phosphor- 
säure enthielt, zugefügt. Die Lösung der Asche des Alkohol- 
und Wasserextractes reagirte stark alkalisch und '^enthielt 
gebundene Kohlensäure, Phosphorsäure, Schwefelsäure, Chlor, 
Kalium und Natrium. Sie wurde auf 250 Cc. mit Wasser 
verdünnt und in zwei Portionen von 100 und 150 Cc. getheilt. 
Die erste Portion wurde zur Bestimmung von Chlor und 
Phosphorsäure angewendet und die zweite um die Kohlen- 
säure, Schwefelsäure und Alkalien zu bestimmen. Die Gewichte 
von Chlor und Phosphorsäure wurden in der gewöhnlichen 
Weise durch salpetersaures Silber und Magnesiamischnng 
ermittelt. Die Kohlensäure wurde nach der Methode von 
Hoppe-Seyler (Handbuch der phys. Chemie, IV. Auflage, 
S. 295 — 7) bestimmt. Schwefelsäure Hess sich natürlich als 
schwefelsaurer Baryt ermitteln. Dann wurde die Flüssigkeit 
mit Baryt neutraUsirt und nach der bekannten Methode mit 
kohlensaurem Ammoniak die Alkalien als Chlormetalle bestimmt, 
die Menge des Chlorkaliums durch Platinchlorid gefunden und 
das Natrium durch Abziehen dieses Gewichts von der Summe 
der Chloralkalimetalle ermittelt. 

Die Phosphorsäure in der Asche von Gehirnsubstanz 
wird durch Schwefelsäure von Baryum losgetrennt und der 
Niederschlag vom schwefelsauren . Baryum abfiltrirt. Das 
schwefelsäurehaltige Filtrat wird mit Anmioniak neutralisirt, 
und der entstehende Niederschlag, der Calcium, Magnesium und 
phosphorsaures Eisen enthält, zu dem auch die unlöslichen 
Theile der Asche des Alkohol- und Wasserextractes gehören, 
abfiltrirt. Das Filtrat enthält nur Phosphorsäure, die durch 
Magnesia-Mischung ausgefällt wird, und aus dem Gewicht 
dieser ergiebt sich das Nuclein, das nach der von Mi es eher 
(Verhandl. d. naturforsch. Ges. Basel VI. 1. Heft S. 138) aufge- 
stellten Formel berechnet ist. Der mit dem Neutralisiren ent- 
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stehende Niederschlag, zu dem auch die unlöslichen Theile 
der Asche des Wasser- und Alkoholexiractes gehören, wurde 
in Salzsäure aufgelöst, die Lösung neutralisirt und dann mit 
Essigsäure behandelt. In der Essigsäure bleibt nur phosphor- 
saures Eisen ungelöst und dieses wurde dann abfiltrirt und 
gewogen. Im Filtrat wurden Kalk und Magnesia bestimmt. 
Nach dieser Methode habe ich neben mehren verfehlten, 
folgende vier vollständige Analysen ausgeführt: 





I 


II 


III 


IV 


Substanz 


600 Gr. 


500 Gr. 


500 Gr. 


500 Gr. 


Gl 


0,720 


0,215 


0,660 


0,532 


•po* 


0,843 


0,478 


1,008 


0,696 


COs 


0,478 


0,122 


0,274 


0,165 


SO* 


0,136 


0,051 


0,068 


0,066 


Fe (PO*)a 


0,006 


•0,048 


0,049 


0,016 


Ca 


0,003 


0,010 


0,007 


0,011 


Mg 


0,010 


0,034 


0,030 


0,036 


K 


0,978 


0,290 


0,889 


0,760 


Na 


0,601 


0,225 


0,557 


0,390 


Summa 3,775. 


1,473. 


3,542. 


2,672. 



Diese Werthe habe ich dann auf 1000 Gr. Gehirnsub- 
stanz bezogen. Das erhaltene Gewicht der Schwefelsäure 
ist als Kaliumsulfat, das Chlor als ' Chlorkalium berechnet; 
was noch vom Kalium übrig bleibt, wird als an Phosphor- 
säure — als K2 HPO4 — gebunden betrachtet. Die Phos- 
phorsäure wird hierdurch nicht gesättigt, sondern ein Theil 
derselben bleibt als Cas (P04>, ein anderer Theil alsMgHPO* 
übrig, und der grosse Rest wird an Natrium gebunden 
(Nas HPO4). Das übrige Natrium ist als kohlensaures Salz 
in Rechnung gezogen. In dieser Welse berechnet, stellen 
sich meine Resultate folgendermassen dar : 



I. 




IL 


III. 


IV, 


S04K2 


0,411 


0,184 


0,246 


0,218 


KCl 


2,524 


0,904 


2,776 


2,038 


H Ka PO4 


0,266 


0,052 


0,472 


0,534 


Ca« (F04)2 


0,013 


0,052 


0,036 


0,056 


Mg H PO* 


0,084 


0,340 


0,300 


0,360 



3S6 



H Na« PO* 


1,752 


0,824 


2,212 


1,148 


Na« COa 


1,148 


0,392 


0,440 


0,748 


übrige COa 


0,082 






0,004 


übriges Na 




0,034 


0,064 




Fe (PO*)« 


0,010 


0,096 


0,048 


0,016 



Das wesentlich Neue, das aus meinen Untersuchungen 
hervorgeht, ist die Anwesenheit von Kohlensäure, die in allen 
vier mitgetheilten Analysen und auch in anderen unvollstän- 
digen, in mehr oder weniger grosser Menge vorkommt. Die 
Kohlensäure ist wohl in den früheren Analysen, wie schon 
hervorgehoben, durch die Phosphorsäure des Lecithins aus 
ihren Verbindungen vertrieben, ebenso die grösste Menge 
des Chlors und ein Theil der Schwefelsäure. Nach der oben- 
erwähnten Berechnung wird sie regelmässig an Natron ge- 
bunden, und es ist als wahrschemlich, wenn auch nicht als 
sicher erwiesen zu betrachten, dass sie in der That in dieser 
Form vorhanden ist. Wahrscheinlicher ist es, weil wir das 
Salz bestimmt als präformirt im Blute nachweisen können, 
doch muss man immerhin zugeben, dass ein Theil des Na- 
trons auch an organische Säuren gebunden sein kann, viel- 
leicht an die von Gscheidlen gefundene Milchsäure. 

Im Allgemeinen wissen wir jetzt so gut wie gar nichts 
über die Art der Verbindung dieser anorganischen Salze mit 
Bestimmtheit auszusagen — man darf natürlich von dem 
Aschenbefunde nicht behaupten, dass die sämmtlichen Salze 
als solche in der frischen Substanz präformirt waren; die 
Asche zeigt nur die Anwesenheit der Elemente, nicht die 
Art ihrer ursprünglichen Verbindungen. 

Weiter möchte ich noch besonders hervorheben, dass 
die Phosphorsäure, wenn man die Menge, die von Lecithin 
herrührt, ausschliesst , keinen so grossen Theil der Asche 
bildet , wie immer noch von mehreren Seiten angenommen 
wird. Wenn wir den Durchschnitt der vier Analysen nehmen, 
so bekommen wir für Phosphorsäure noch nicht 23%, eine 
Zahl, die fast dreimal kleiner ist, wie jene, die man bekommt, 
so lange die Phosphorsäure des Lecithins in der Asche ein- 
begriffen ist. 
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Die Unterschiede in den erhaltenen Werthen lassen sich 
durch eine unvollkommene Extraction nicht erklären, wie aus 
Analysen III und IV herhorgeht. Die Summe der Salze von 
III — 3,542 Gr. — übertrifft um fast die Hälfte die von IV 
— 2,672 Gr., — obgleich die erstere grössere Menge ganz 
in der gewöhnlichen, oben angegebenen Weise erhalten wurde, 
während die andere, dem Gewicht nach gleiche Hälfte des 
Gehirns, welche die kleinere Menge Ueferte, nach viermaliger 
Behandlung mit Alkohol, die ganzen Herbstferien unter Alkohol 
blieb und nachher noch mit einer sechsten Portion 
behandelt wurde. 

In Bezug auf Kohlensäure könnte man meinen, dass 
es sich hier nur um aus der Luft absorbirte Mengen handelt, 
dieser Fehler wurde aber durch vorheriges Auskochen vermieden. 

Die Albuminstoflfe kann man für die Variationen der 
Schwefelsäure kaum in Betracht bringen, weil diese Stoffe 
erstens nur in äusserst geringer Menge gelöst wurden und 
zweitens ihr Schwefelgehalt ein ganz kleiner ist. 

Die Unterschiede in den Mengen der Phosphorsäure 
sind wahrscheinlich auf die Phosphorsäure des Lecithins zu 
beziehen. Die Zersetzlichkeit dieses Körpers wird auch durch 
die von mir angewendete Methode nicht ganz überwunden. 
Lecithin fangt an sich zu zersetzen, wenn nicht schon mit 
dem Aufhören der Circulation, doch jedenfalls wenige Stunden 
nachher, und die Section darf nicht gleich nach dem 
Tode vorgenommen werden. Ich glaube daher mit Recht 
annehmen zu dürfen, dass die kleineren gefundenen 
Werthe mehr der wirklichen Menge der als Salz vorhandenen 
Phosphorsäure entsprechen. Dass meine Vorgänger so grosse 
Mengen phosphorsaure Alkalien gefunden haben, ist wieder 
auf denselben Fehler zurückzuführen, nämlich auf die durch 
Verbrennung bedingte Zersetzung des Lecithins und auf die 
Vertreibung von Chlor. 

Am constantesten sind die Werthe für Chlorkalium, 
die in drei Analysen als 40,12, 42,09 und 39,85 procentisch 
gerechnet erschienen. Nach dieser Substanz [kommen in der 
Reihe Natriumphosphat und Natriumcarbonat. Die Werthe 
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für Calcium und Magnesium, die überhaupt nur in sehr 
kleinen Mengen vorkommen, stimmten nur in diesem niedrigen 
Werthe überein. 

Doch wenn man die erhaltenen Elemente als Salze 
berechnet, ist das Uebrigbleibende äusserst minimal, in einem 
Falle 0,082 COa , in zwei 0,033 und 0,064 Na und in der 
vierten Analyse ein Fehler von 4 Milligramm Kohlensäure. 

Vier Analysen geben natürlich, wo es auf so viele Sub- 
stanzen ankommt, kein entscheidendes Resultat und es werden 
sich wahrscheinlich mit den Fortschritten unserer Kenntnisse 
über die organischen Bestandtheile des Gehirns, besonders 
über die Zusammensetzung und Zersetzungsweise der Eiweiss- 
körper weitere Fehlerquellen herausstellen, durch deren Be- 
seitigung wir die anorganischen Bestandtheile genauer werden 
bestimmen können. 

2. Nuclein. 

Auf Nuclein im Gehirne wurde zum ersten Male von 
Jak seh (Pflüger's Archiv., Bd. 13, S. 469) untersucht. In 
einem sehr sorgfältig ausgeführten Versuche hat er 3 Gramm 
der Substanz gefunden. 

In vier Analysen (auf 1000 Gramm Gehirnsubstanz 
bezogen) habe ich 

1) 1,390 

2) 1,624 

3) 1,340 

4) 1,368 

bekommen, also im Mittel etwas über 1,4 pro 1000 Gr. Substanz. 

Die Differenzen zwischen dem Werthe von Jak seh 
und den meinigen versuche ich nicht zu erklären, besonders 
weil Jak seh nur eine Bestimmung und auf anderem Wege 
gemacht hat, und diese hauptsächlich, um die Anwesenheit 
des Körpers im Gehirne zu beweisen. 

Meinem verehrten Lehrer Herrn Prof. Dr. Hoppe- 
Seyler, der mich zu dieser Untersuchung angeregt und ihre 
Ausführung geleitet hat, sowie Herrn Prof. Dr. von Reck- 
linghausen, der mir Material in liberalster Weise zur Dis- 
position gestellt hat, sage ich meinen herzlichsten Dank. 

Strassburg i. E., im November 1877. 



Fäulniss von Fibrin, Amyloid und Leim 

von Dr. med. Th. Weyl. 

Aus dem physiologiach-chemischen Laboratorium zu Strassburg. 
(Der Redaktion zugegangen den 9. November.) 



Nach achlwöchentlicher Einwirkung von Wasser auf 
ausgewaschenes Fibrin, das bei gewöhnlicher Temperatur 
eine Zeit lang an der Luft gefault hatte, dann aber unter 
Aether in verschlossener Flasche aufbewahrt wurde, enthielt 
die über dem Bodensatz stehende, schwach gelblich gefärbte 
Flüssigkeit geringe, aber deutlich nachweisbare Mengen von 
Phenol und Indol. 

Die gleichen Körper, aber in bedeutend geringerer 
Menge erhielt ich aus gut gereinigtem Leber-Arayloid, 
nachdem dasselbe unter gleichen Verhältnissen wie das 
Fibrin 5 Monate hindurch mit dem Wasser in Berührung 
gewesen war. 

Die Darstellung des Phenols und Indols führte ich nach 
den von E. Baumann(^) angegebenen Methoden aus. 

Bei der Destillation mit Schwefelsäure erhielt ich aus 
der filtrirten, faulenden Amyloid-Flüssigkeit fette flüchtige 
Säuren und einen Körper, welcher die Lieben'sche Jodoform- 
Reaktion zeigte. 

Aus eiweissfreiem Leim bildete sich nach längerer oder 
kürzerer Einwirkung von Wasser unter den angegebenen 



(*) Diese Zeitschrift I, S. 63. Ich bin Herrn Dr. Baumann für 
die Freundlichkeit sehr dankbar, mit welcher er mir die Anstellung 
dieser Versuche Überhess. Das Ergebniss derselben Hess sich voraussehen, 
nachdem seine Entdeckungen vorhergegangen waren. 
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Bedingungen weder Indol (^) noch Phenol. (*) Auch nach 
Eiweisskörpern und Peptonen habe ich in der Lösung des 

faulenden Leims bisher stets vergebhch gesucht, obgleich ich 
die Flüssigkeit 7 Monate hindurch alle 3 — 4 Wochen auf die 
genannten Körper prüfte. 

Die mitgetheilten Versuche bestätigen zunächst die 
Angabe Baumanns, dass Phenol ein Zersetzungsprodukt der 
Eiweisskörper ist. 

Sie zeigen aber auch ferner an einem neuen Beispiele, 
dass durch die Einwirkung von Pankreas und von Wasser 
auf Eiweisskörper gleiche Produkte gewonnen werden. 

Strassburg i. E., Oktober 1877. 



(^) V. Nencki vermisste bei Einwirkung von Pankreas auf Leim 
das Indol gleichfalls. 

(") Der in einer faulenden Leimlösung durch Bromwasser ent- 
stehende Niederschlag wird nicht krystallinisoh. Er ist keine Bromver- 
bindung des Phenols. Auch in einer warmen Leimlösung, welche frisch 
angefertigt war, erhielt ich mit Bromwasser einen flockigen Niederschlag» 
welcher sich beim Stehen an der Luft aufzulösen schien. 
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Ueber die Wirkung der Galie auf die Ffluiniss von Fibrin 

und Fett. 

von Jm Stolnikoff aus Petersburg. 

(Aus dem physiologisch-chemischen Institut zu Strassbnrg.) 
(Der Bcdsctlon zugegangen am 8. November 1877.) 



Es ist eine bekannte Thatsache, dass bei Ausschluss 
der Galle vom Darmkanale starke Gasentwickelung und sehr 
übler Geruch der entleerten Kothmassen auftritt. Diese Er- 
scheinungen könnten verursacht sein durch schnellere Fäulniss 
des Darminhalts bei Abwesenheit der Galle oder durch eine 
Beeinträchtigung der Resorption der Stoffe vom Darmkanale. 
Versuche, welche direkt die Einwirkung der Galle auf den 
Verlauf der Fäulniss betreffen, scheinen noch nicht ausge- 
führt zu sein. Ich stellte in dieser Richtung einige Versuche 
in der Weise an, dass ich faulendes Fibrin theils mit theils 
ohne Fett, für sich oder mit Galle im abgeschlossenen Räume 
faulen liess und die gebildeten Produkte untersuchte. Es 
wurden folgende Gemenge in Kolben gebracht: 1) Galle und 
Wasser, 2) Fibrin, Galle und Wasser, 3) Fibrin, Fett und 
Wasser, 4) Fibrin, Fett, Galle und Wasser. Jeder Mischung 
wurde eine Portion Calciumcarbonat zugefügt, um etwa auf- 
tretende freie Säuren, die die Fäulniss hindern würden, so- 
fort zu neutralisiren. Die Kolben wui*den dann im Halse 
zu einem feinen Rohr ausgezogen, welches im spitzen Winkel 
gebogen wurde, und dann die Kolben so aufgestellt, dass das 
Rohr in der »Weise unter Quecksilber mündete, dass die ent- 
weichenden Gase ohne Verlust aufgefangen werden konnten. 
Zwei Monate bUeben die Mischungen bei Sommertemperatur 
von Mitte Juni bis Mitte August stehen, Fäulniss stellte sich 
in allen ein, aber die Gasentwickelung war eine verschiedene. 
Die nui' mit Wasser verdünnte Galle zeigte gar keine, die 
Mischung von Fibrin und Fett ohne Galle die reichlichste 

Zeitachrift f. physiol. Chemie, I. 23 
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Gasentwickelung. Zuerst wurde aber Gasentwiekelung beob- 
achtet von der Mischung von Fibrin, Fett und Galle. Die 
entwickelten Gase zeigten keine wesentliche Verschiedenheit, 
alle enthielten ein wenig brennbares Gas 0,8 bis 5% neben 
um so weniger Stickstoff, je mehr die Gasentwickelung fort- 
geschritten war. Der Stickstoff stammte noch aus der atm. 
Luft, die im Kolben zurückgeblieben war. Im Uebrigen be- 
stand das Gas nur aus Kohlensäure (bis über 92%). 

Als endUch die Kolben geöffnet waren und der Inhalt 
untersucht wurde, zeigten sich die Gallensäuren in Cholalsäure, 
Taurin und Glycocoll gespalten und die Fette grösstentheils 
in die Galciumverbindung der fetten Säure umgewandelt; 
die Zersetzungsprodukte des Fibrins wurden nicht weiter 
untersucht. Die Galle vermag also vielleicht die Fäulniss um 
sehr kurze Zeit zu verzögern, aber nicht aufzuheben, sie 
fault selbst ohne Schwierigkeit aber zunächst ohne bemerk- 
bare Gasentwickelung. Ihre Wirkung im Darmkanale ist 
durch Hinderung der Fäulniss nicht zu erklären und es wird 
um so wahrscheinlicher, dass sie die Resorption der Stoffe 
begünstigt, die im Darmkanale länger verbleibend, der Fäul- 
niss unterliegen müssen. 



Ueber die Wirkung der Fäulniss auf Leucinsäure 

von J. Stolnikoff aus Petersburg. 

(Aus dem physiologisch-chemischen Institut zu Strassburg.) 
(Der Redaction zugegangen am 8. November 1877.) 



Die bekannte Zerlegung milchsaurer Salze in wässriger 
Lösung durch Fäulnissferment in buttersaures und kohlen- 
saures Salz, CO2 und Kb Hess annehmen, dass auch Salze der 
der Milchsäure homologen Säuren eine ähnliche Zerlegung 
durch Fäulniss erleiden würden. Ich habe in dieser Rich- 
tung zunächst das Verhalten der Leucinsäure untersucht und 
mich hierzu eines Präparates bedient, welches aus Gapron- 
säure von mir dargestellt war. 

Die käufliche Gapronsäure war durch fractionirte De- 
stillation zunächst gereinigt. Der zwischen 198® und 202® 
siedende Theil wurde dann mit gleicher Moleculzahl Brom in 
zugeschmolzenen Glasröhren 6 bis 8 Stunden auf 135 bis 
145® erhitzt, die gebildete Monobromcapronsäure mit Wasser 
gewaschen, mit einem Ueberschuss von Natronlauge einige 
Zeit im Sieden erhalten, dann das überschüssige Natron mit 
COa gesättigt und die Lösung auf dem Wasserbade ver- 
dampft. Der Rückstand wurde mit Alkohol extrahirt und 
die filtrirte Lösung mit alkoholischer Chlorzinklösung ausge- 
fallt. Das auf diesem Wege erhaltene leucinsäure Zinksalz 
wurde dann mit Schwefelwasserstoff zerlegt, die concentrirte 
wässrige Lösung der Leucinsäure mit Kalk neutralisirt. Das 
leucinsäure Calcium aus heissem Wasser unkrystallisirt gab 
bei der Analyse 12,9 p. C. Ca (berechnet 13,24 p. G.) 

Zur Untersuchung der Gährung wurden lOgrm. leucin- 
saures Calcium, ebensoviel CaCOa und 50 Grm. feuchtes 
(stark wasserhaltiges) und etwas gefaultes Fibrin in einen Kolben 
von ungefähr 1,2 Liter Inhalt gebracht, der Kolben bis zum 
Halse mit Wasser gefüllt, der Hals in eine feine Röhre aus- 
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gezogen, die im spitzen Winkel gebogen wurde, so dass sie, 
wenn der Kolben aufrecht stand, unter Quecksilber mündete 
zum bequemen Auffangen der entweichenden Gase. Die 
Kolben blieben bei Sommertemperatur Juni und Juli stehen, 
während von den entweichenden Gasen mehrere Portionen 
aufgefangen und analysirt wurden. Vier solcher Proben nach 
Bunsen's Methoden untersucht, ergaben die Zusammen- 
setzung in Procenten: 





CO, 


N. 


CH« 


H. 


Ite Portion 


65,40 


26,80 


6,82 


0,98 


2te Portion 


S2,15 


12,04 


4,73 


1,08 


3te Portion 


84,66 


8,34 


5,52 


1,46 


4te Portion 


84,78 


10,01 


4,29 


0,92 



Schliesslich wurde der Inhalt der Kolben in eine Schale 
entleert, gekocht, filtrirt und das Filtrat mit überschüssiger 
Schwefelsäure versetzt und destillirt. Mit der wässrigen 
Flüssigkeit gingen reichlich ölige Tropfen über, welche abge- 
sondert untersucht wurden. Das Destillat wurde mit Barium- 
carbonat gesättigt und durch Krystallisation , Abguss der 
Mutterlauge, weiteres Eindampfen und Krystallisiren in ein- 
zelne Portionen geschieden. Das Bariumsalz der in öligen 
Tropfen übergegangenen Säure enthielt 38,79 p. C. Barium; 
capronsaures Salz verlangt 37,33 p. C. Ba. Die einzelnen 
Fractionen der übrigen Bariumsalze gaben: die zweite 41,9 
p. C, die dritte Portion 44,6 p. C. und die letzte 49,9 p. C. Ba. 
Das Destillat enthielt Capronsäure, Buttersäure und Essig- 
säure. Nur eine sehr unbedeutende Quantität unveränderter 
Leucinsäure wurde im Rückstande in der Retorte gefunden. 

Dieser Versuch beweist, dass die Leucinsäure durch 
Fäulniss zerlegt wird, ein Theil derselben geht durch Re- 
duction in Capronsäure über, ein anderer und zwar der 
grössere Theil wird unter Entwickelung von COa, H9, GH* 
und Bildung von Buttersäure und Essigsäure gespalten. Die 
von mir gefundene Entwickelung von Sumpfgas zeigt eine 
Abweichung von der Gährung von Milchsäure, bei welcher 
neben COa nur Ha auftritt. Weitere Untersuchungen müssen 
die Ursache dieses Befundes aufklären. 



Bestimmung der Albummstoffe in der Kutimilcli 

von F. Hoppe-Seyler. 



In der zweiten Auflage meines Handbuchs der physioL- 
chem. Analyse 1865 S. 356 habe ich eine schnell ausführ- 
bare Methode der Milchanalyse beschrieben, die seitdem eine 
sehr ausgebreitete Anwendung gefunden hat, neuerdings aber 
mehrfach getadelt ist(*), weil sie für die Albuminst oflfe zu 
niedrige Werthe ergebe. Da es mir jetzt und in nächster 
Zeit unmöglich ist, experimentell auf den Gegenstand näher 
einzugehn, möchte ich wenigstens einige Gesichtspunkte in 
dieser Richtung mittheilen, die mir wichtig erscheinen, um 
so mehr als einige Versuche, welche von Makris(*) auf 
meinen Wunsch gemacht sind, nicht genügend bekannt 
geworden zu sein scheinen. 

Ich hatte mich überzeugt, dass bei sehr starker Ver- 
dünnung der Kuhmilch und Fällung mit Essigsäure bis zur 
beginnenden Bildung von Flocken, dann völliger Ausfallung mit 
CO2, das Gasein so weit abgeschieden wird, dass nur geringe 
Spuren eines Eiweisskörpers, der durch Kochen nicht gefallt 
wird, in Lösung blieben. Dass die Milch Albumin enthielt, 
hatten Transsudationsversuche mir schon früher ergeben, 
deren Resultate dann von Zahn bestätigt wurden. Ich hielt 
diese geringe Menge des Eiweisskörpers für Millons Lacto- 
protein, dessen Menge zu gering für die Bestimmung schien. 
Bei recht sorgfältiger Ausführung und Vermeidung jedes 
Säureüberschusses giebt die Methode wie dies auch mehr- 
fach bestätigt ist, recht befriedigende Resultate. Die Frage 
ist aber jetzt eine ganz andere geworden, seitdem von 



(*) Vergl. Lieberman, Liebig's Ann. Bd. 181, S. 90. 
Ritthausen, Journ. f. pract. Chem. Nr. I. Bd. XV, S. 329. 
(^) Gonst. Makris, Studien über die Ei weisskörper der Frauen- 
und Kuhmilch. Dissertation, Strassburg 1876. 
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Lubavin(^) im Casein der Kuhmilch noch Nuclein aufge- 
fundeYi ist. Geht man nur darauf aus den Nährwerth einer 
Milch festzustellen, so kann man sich wohl mit Bausch- 
bestimmung der Eiweissstoflfe begnügen, da aber Nuclein aus 
der Nahrung reichlich in die Fäces übergeht, so wäre seine 
Bestimmung auch hierfür erforderlich. Im Ganzen sind aber 
alle solche Bauschbestimmungen recht wenig anwendbar, 
wenn die in Summa bestimmten Bestandtheile nicht in 
constantem Verhältniss zu einander stehn, und dies ist in 
der Milch zwischen Casein und Albumin der Fall, offenbar 
auch hinsichtlich des Gehaltes an Nuclein. Die Zusammen- 
setzung und das Verhalten desselben (vielleicht giebt es auch 
mehrere Nucleine) ist noch nicht sicher bekannt, aber man 
kann sich an die Menge von Phosphorsäure halten, welche 
bei Veraschung der Eiweissstoffe nach Zusatz von etwas 
Bariumcarbonat oder Bariumnitrat entsteht und nicht an Basen 
in der Milch gebunden war; an eine Isolirung ist vorläufig 
nicht zu denken, sie würde zu ungenaue Ergebnisse liefern. 
Jedenfalls liegen hier die nächsten zu lösenden Aufgaben 
bezüglich der Zusammensetzung des Gaseins. Die von Lubavin 
gefundene Zusammensetzung des Nucleins der Milch G27 H47 
Ne POii mit 4,7 % P-gehalt weicht weit von der von 
Miese her für das Nuclein des Eidotter und des Lachsperma 
gefundenen ab. Es wird vielleicht Mancher glauben, dass die 
geringe Nucleinmenge im Gasein vernachlässigt werden 
könnte, es würde damit aber wohl eben so gehn, wie mit 
der lange Zeit eingebürgerten Vernachlässigung des Leims 
bei der Bestimmung des Nährwerthes von Fleisch bei Stoff- 
wechselversuchen, die sich dann später dadurch rächt, dass 
grosse mühsame Versuchsreihen in ihren Resultaten mindestens 
verdächtig werden. 

Der Entwurf für eine möglichst vollständige Analyse 
der Milch würde meiner Ansicht nach nur insofern meine 
früheren Vorschriften ändern, als 1) der Gehalt an organisch 
gebundener Phosphorsäure im Gasein, welches durch Essig- 

O Med. ehem. Untersuchungen, herausgegeben von F. Hoppe- 
Seyler, Heft 4, S. 576. 
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säure und Kohlensäure gefällt wird, zu bestimmen ist nach 
Veraschung mit gewogener Menge von Bariumcarbonat oder 
Nitrat 2) das nach Coagulation des Albumin erhaltene Filtrat 
gemessen und in zwei ungleiche Theile getheilt wird. Im 
kleinern Theile bestimmt man durch Titrirung den Milch- 
zucker, im grösseren wird entweder das gelöste Gasein oder 
Lactoprotein durch Gerbsäure gefällt, oder die Flüssig- 
keit verdampft und mit kaltem verdünntem Alkohol das 
Gasein gefallt und gewaschen. Es wäre speciell noch zu 
prüfen, ob auch in diesem Niederschlage etwas Nuclein 
enthalten ist. 

Ein Vergleich der durch Stickstoflfbestimmung nach 
Dumas Methode mit der durch mein früheres Verfahren er- 
haltenen Werthe des Gehaltes an Eiweissstoffen wird in allen 
Fällen eine Differenz geben, weil diese Stickstoflfbestimmung 
bekanntlich leicht zu hohe Resultate giebt, die auch bei 
guter Ausführung 0,1 % im Eiweissgehalte Fehler bewirken 
können, während mein Verfahren stets etwas zu niedrige 
Werthe giebt, es ist aber wie gesagt auch ohne Stickstoflfbe- 
stimmung ausserordentlich leicht, den durch die Löslichkeit 
des Gasein in Wasser bewirkten Fehler zu finden und zu 
corrigiren. 



Ueber die Harnstoffbestimmung mit Hülfe von unterbromigsaurem 

Natron 

von G. Hüfner. 



(Der Redaktion zugegangen am 26. Dezember 1877). 



Wenn man sich zur Bestimmung des Harnstoffs in 
reinen wässrigen Lösungen, des in der Ueberschrift ge- 
nannten Mittels bedient, so beobachtet man jederzeit ein 
Deficit. Dasselbe betrug bei den ersten Versuchen mit dem 
von mir beschriebenen Apparate ^) nahezu 6> ; während es in 
einer Reihe von späteren Versuchen, die Herr Dr. Schleich 2) 
in meinem Laboratorium ausführte, gelang, dasselbe durch 
einige kleine Aenderungen am Apparate und im Verfahren 
bis auf 1 % und darunter zu reduciren. Dabei ist aber zu 
bemerken, dass Schleich nur mit ziemlich verdünnten 
(höchstens V» procentigen) Lösungen arbeitete, und dass er 
auf jede Bestimmung eine längere Zeit und eine peinliche 
Sorgfalt verwandte. 

Was man aber auch thun möge — davon haben wir 
uns genugsam überzeugt — : ganz beseitigen lässt sich 
das Deficit nicht. ^) — Dagegen haben wir die wichtige 



*) Journal für praktische Chemie. Neue Folge, IH, 1 ff. 

^) A. a. 0. X, 261 ff. 

') Dass das Deficit nicht durch eine Absorption von Stickgas durch 
die Lauge bedingt wird, lässt sich leicht durch einen Versuch zeigen, 
wo die Lauge vor ihrem Gebrauche mit atmosphärischer Luft gesättigt 
wird. Das Deficit bleibt dabei nach wie vor. — Dass man mit dem 
genannten Reagens ein fehlerhaftes Plus an Harnstoff erhalte, ist bisher 
nur 1 Mal (Berl. ehem. Ber. XIU, 1185) behauptet worden. Diese Be- 
hauptung, ebenso wie noch einige andere dort zu lesende Bemerkungen, 
sprechen nicht dafür, dass die Prüfung eine vorurtheilsfreie und sorg- 
fältige gewesen. 
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Beobachtung gemacht, dass, je concentrirter die angewandte 
Harnstofflösung, um so grösser der jedesmalige Verlust wird, 
und zwar der Zunahme der Concentration ungefähr propor- 
tional; also z. B. der Art, dass, wenn man mit einer be- 
stimmten Lauge in einer 1-procentigen Harnstofflösung nur 
0,95 % findet , man gewiss sein darf,, mit einer Lauge von 
der nämlichen Beschaffenheit in einer 2-procentigen Lösung 
nicht mehr als 1,90 % zu erhalten. 

Nun könnte Einem zwar die Untersuchung gerade dieses 
bemerkenswerthen Verhaltens als die nächste und wichtigste 
Aufgabe erscheinen ; allein mir kam es eben vor allen Dingen 
nur darauf an, die Harnstoffbestimmungsmethode selber so 
genau und so praktisch wie möglich zu machen; und da 
mühten wir uns nun nicht mehr ab, auf irgend welche Weise 
die vollständige Austreibung des theoretisch verlangten Stick- 
gasvolumen's aus einer bekannten Harnstoffmenge zu er- 
zwingen, sondern, gestützt auf jene Beobachtung der Propor- 
tionalität zwischen Concentration der Lösung und Grösse 
des Deficits, suchten wir vielmehr experimentell festzustellen, 
wie viel überhaupt im Mittel eine nach Knop's 
Vorschrift') bereitete, noch ungebrauchte. Lauge 
aus einer bekannten Harnstoffmenge Stickgas 
auszutreiben vermag.^) 

Es ist klar, dass, wenn sich in allen Einzelfallen einer 
darauf gerichteten Versuchsreihe immer wieder derselbe, nur 
innerhalb engerer Grenzen schwankende, Werth ergibt, dieser 
Werth als Constante benutzt und ein für alle Male in die 
Formel, die zur Berechnung des Harnstoffgevvichts aus dem 
gefundenen Stickgasvolumen dient, aufgenommen werden kann. 
Ich lasse im Folgenden alle einzelnen Resultate dreier 
Versuchsreihen folgen, die theils von mir selbst, theils von 
zweien meiner Schüler, den Herren Studirenden der Medizin 
Haidien und Schwarzenhölzer, im Laufe des verflos- 



*) Ber. d. Königl. Sachs. Gesellsch. d. Wissensch. 1870. 11. 

^) Dass schon Leconte einen solchen für seine Methode (mit unter- 
chlorigsaurem Natron) gültigen Mittelwerth angenommen hat, findet sich 
bereits in meiner ersten Abhandlung (a. a. 0. S. 3.) angegeben. 
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senen Sommers und Herbstes ausgeführt worden sind. Die 
von uns benutzte Harnstofflösung war immer dieselbe; sie 
war einprocentig; aber die Apparate waren verschieden, und 
damit variirten namentlich, wenn auch nur innerhalb enger 
Grenzen, die angewandten Volumina der Lösung. 

In den nachfolgenden drei Tabellen bedeutet a das Vo- 
lumen der Harnstofflösung in Cubikcentimetern, v das daraus 
entwickelte Gasvolumen, reducirt auf 0^ Temperatur und 
760 Mm. Quecksilber Druck, und V dasjenige, nach dem 
jedesmaligen Mittelwerthe einer Versuchsreihe berechnete, 
Gasvolumen, welches ein Gramm Harnstoff unter den gleichen 
Bedingungen verlieren müsste. In Columne fünf bedeuten 
die Zeichen Hn, Hr, Sr die Namen der drei Beobachter. 
Ferner finden sich in Columne sechs die einzelnen Differenzen 
vom Mittel und in der folgenden Columne die Quadrate 
dieser Differenzen. 

I. Tersnehsreihe. 



Vcrsach»- 


a 


V 


V 


Beob. 


d 


8» 


Bemerk. 


nummer. 
















1. 


4,893 


17,47 




f 1- 0,122 


0,014884 




2. 


— 


17,40 






-f 0,052 


0,002704 


Die Oasmes- 


3. 


— 


17,20 






- 0,148 


0,021904 




4. 


— 


17,49 




1 


-f 0,142 


0,020164 


songen wurden 


5. 




17,20 


354,55 


! Hn. 


- 0,148 


0,021904 


bei gleichmäs- 


6. 




17,34 


- 0,008 


0,000064 


Biger Sommer- 


7. 


— 


17,34 




1 


- 0,008 


0,000064 


temperatnr 


8. 




17,32 






- 0,028 


0,000784 


aoBgefülirt. 


9. 


— 


17,32 




1 


- 0,028 


0,000784 


10. 


— 


17,40 






-f 0,a52 


0,002704 





9 



Mittel = 17,348 S 8« = 0,085960 

mittlerer Fehler der Einzelbestimmung = V ^ IV 

= ± 0,09772 Cc. = ± 0,282 Mgr. Harnstoff; 
wahrscheinlicher Fehler der Einzelbestimmung 

= 4-_ 0,06515 Cc. = + 0,188 Mgr. Harnstoff; 
wahrscheinlicher Fehler von V = + 0,4810 Cc. 



353 



II. Yersuchsrellie. 



Versuch 8- 
munmer. 


a 


V 


V- 


Beob. 


a 


8' 


> Bemerkungen. 


11. 


4,827 


17,26 


\ 




+ 0,15 


0,0225 




12. 




16,97 




\ 


-0,14 


0,0196 


, 


13. 


— 


16,93 




\ 


- 0,18 


0,0324 


\ 


14. 




16,95 




1 


-0,16 


0,0256 


1 


15. 


— 


17,01 




i 


-0,10 


0,0100 


1 


16. 




17,02 


j 

1 


f 


— 0,09 


0,0081 


1 Geheiztes 


17. 




17,44 




> Hr. 


+ 0,33 


0,1089 


; 


18. 




17,20 


■ 




+ 0,09 


0,0081 


1 Zimmer. 


19. 




17,13 


\ 354,47 


1 


+ 0,02 


0,0004 


1 


20. 




17,10 




1 


-0,01 


0,0001 


1 


21. 


— 


17,09 


1 


1 


-0,02 


0,0004 


/ 


22 


— 


17,42 


1 


j 


+ 0,31 


0,0961 


' 


23. 




17,13 


1 


1 


+ 0,02 


0,0004 




24. 


— 


17,30 


1 




+ 0,19 


0,0361 




25. 




17,03 




\ 


— 0,08 


0,0064 


i Gleicbmässig 


26. 




17,07 


j 


\ Sr. 


-0,04 


0,0016 


> kühler 


27. 




16,98 


) 


-0,13. 


0,0169 


) Baam. 



Mittel = 17,11 ' S 8* = 0,3936. 

mittlerer Fehler der Einzelbestimmung = + 0,1568 Cc. 

= + 0,452 Mgr. Harnstoff; 
wahrsch. Fehler der Einzelbestimmung = + 0,1046 Cc. 

= + 0,301 Mgr. Harnstofif; 
wahrsch. Fehler von V = +_ 0,524 Cc. 

in. Yersnchsreihe. 



Versuchs- 
nammer. 



a 


V 


V 


Beob. 


a 


8« 



Bemerkungen. 



28. 
29. 
30. 
31. 



4,968 


17,60 


i 


i 


+ 0,01 


0,0001 


_^^^ 


17,64 


353,97 


Sr. 


+ 0,05 


0,0025 




17,60 






+ 0,01 


0,0001 




17,50 


' 


1 


-0,09 


0,0001 



Messungen in 

gleichmässig kühlem 

Baume 

ausgeführt. 



Mittel = 17,59 18» = 0,0108 

mittlerer Fehler der Einzelbestimmung = + 0,06 Cc. 

= + 0,17 Mgr. Harnstofif; 
wahrsch. Fehler der Einzelbestimmung = + 0,04 Cc. 

= + 0,11 Mgr. Harnstofif; 
wahrsch. Fehler von V = j^ 0,401 Cc. 
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Das Mittel aus den drei so erhallten Zahlen : 354,55 ; 
354,47 und 353,97, würde demnach = 354,33, sein, behaftet 
mit dem wahrscheinlichen Fehler + 0,30, und dieses wäre 
somit ein Werth, der fortan als Gonstante in der Harnsloff- 
bestimmungsformel benutzt werden könnte. 

Wie sich sowohl aus den in der letzten Columne der 
einzelnen Tabellen beigefügten Bemerkungen, als auch aus 
der verschiedenen Grösse der mittleren Fehler der Einzelbe- 
stimmungen und der drei Resultate ergibt, kommt nun zwar 
eben diesen drei Resultaten ein verschiedenes „Gewicht" zu. 
Zwei der Versuchsreihen, die erste und die dritte, wurden 
bei gleichmässiger Temperatur, die mittlere aber absichtlich 
in einem geheizten Zimmer ausgeführt, wo grössere Schwank- 
ungen der Temperatur und namentlich Differenzen zwischen 
der Temperatur der Luft und derjenigen des Wassers, in 
welches das Messrohr gesenkt ward, unvermeidlich waren. 
Allein, auch wenn man zur genauen Ermittelung der frag- 
lichen Gonstante aus den drei Resultaten ein von Gauss 
angegebenes Verfahren benutzt, welches auf das verschiedene 
„Gewicht" der drei gefundenen Werthe gebührende Rücksicht 
nimmt, erhält man doch den von dem obigen nur wenig 
abweichenden Werth 354,28, mit dem wahrscheinlichen 
Fehler + 0,27. ^) 

*) Die mir von meinem Freunde, dem Professor der Mathematik 
Dr. Gundelfinger, mitgetheilte betreffende Formel lautet, wenn man 
mit X den wahrscheinlichsten Werth der fragliehen Grösse bezeichnet, 
wie folgt : 

Ai Ai A« 

1 2 3 



X = 



1 



r2 "^ r2 "^ r2 + • • • 

^1 S ^3 

Darin bedeuten Ai, A«, At die drei verschiedenen Resultate und 

n, rt, r* die bezuglichen wahrscheinlichen Fehler. — Der wahrscheinlicht^ 

Fehler von x selbst ist = 

1 

Vi 1 1 ' 

pl + «2 + p2 

*2 *2 *8 
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Die zur Berechnung der vorhandenen Harn- 
stoffraenge h aus dem gefundenen, über Wasser 
abgelesenen, Stickgasvolumen v dienende Formel 
darf demnach künftig jedenfalls lauten: 

v (b— bp 1 

" 760.(1 + 0,00366 t) ' 354,3 ' 

worin b' die Tension des Wasserdampfs beim beobachteten 
Temperaturgrade bedeutet. 

Aus der obigen Zusammenstellung der analytischen 
Resultate ist nun noch weiter ersichtlich, 1) dass kleine 
Schwankungen in der Menge der angewandten HarnstoflF- 
lösung ohne wesentlichen und jedenfalls ohne gesetzmässigen 
Einflüss auf die gesuchte Constante sind, und 2) dass auch 
die mittleren, bez. wahrscheinlichen procentischen 
Fehler der Einzelbestimmung einer jeden Reihe 
äusserst geringe sind. 

Der mittlere procentische Fehler der Einzel- 
bestimmung beträgt nämlich in 

Versuchsreihe I + 0,58 

II ± 0,94 

in ..... ± 0,34, 
er macht also selbst bei der unter den ungünstigsten Be- 
dingungen ausgeführten Versuchsreihe II nicht einmal ein 
Procent aus. 

Herr Dr. Schleich ^ hat bereits ausführlich gezeigt, 
dass die Menge Stickgas, welche von der täglichen Summe 
der anderen mit unserem Reagens Stickstoff ausgebenden 
Harnbestandtheile geliefert werden kann , durchschnittlich 
etwa 0,41 Grammen Harnstoff entsprechen würde. Nimmt 
man nun die täglich ausgeschiedene Harnstoffmenge mit 
Schleich in runder Summe zu 40 Grammen an, so sieht 
man, dass der von jener Seite drohende Fehler das aus einer 
Einzelbestimmung berechnete Resultat auch dann nur wenig 
alteriren würde, wenn zufällig der Fehler jener Einzelbe- 
stimmung positiv ausgefallen wäre; wogegen er im entgegen- 






*) Journ. f. pr. Chemie. Neue Folge, X, 263. 264. 
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gesetzten Falle sogar ziemlich genau durch denselben com- 
pensirt werden müsste. 

Zum Schlüsse einige nützliche Regeln für den 
Gebrauch des Apparats! 

1) Für die Füllung des kleinen Harnbehälters ist es 
räthlich, sich eines langen, spitz ausgezogenen Trichters zu 
bedienen, der bis in die Hahnbohrung hineinragt. Nach 
beendigter Füllung wird der Hahn, dessen Bohrung gleich- 
falls zu füllen ist, geschlossen und ein etwaiger geringer 
Ueberschuss der Lösung aus dem weiteren Gefässe heraus- 
gespült. 

2) Die Lögung sei womöglich nur einprocentig. Ein 
vorläufig angestellter Versuch wird sogleich lehren, ob ein 
Harn unverdünnt zu gebrauchen ist. 

3) Vor jedem neuen Versuche muss der Harnbehälter 
sehr sorgfaltig (am raschesten mit Aether- Alkohol) getrocknet 
werden, da ein Rest von nur einem Zehntelcubikcentimeter 
Flüssigkeit bei Anwendung einer einprocentigen Lösung 
schon einen Verlust von einem Milligramm Harnstofif veran- 
lassen kann. 

4) Der Hahn muss, damit er leicht beweglich bleibe, 
sehr häufig gefettet werden. 

Tübingen, den 22. Dezember 1877. 



Ueber die Einwirkung des Wassers und ihre Beziehung zu den 

fermentativen Spaltungen 

von Dr. Immanuel Mniik in Berlin. 



(Alis dem chemischen Laboratorium des pathologischen Instituts in Berlin.) 
(Der Redaktion zugegangen am 26. Januar.) 



Die ältere Auffassung, als wären die im Organismus 
ablaufenden chemischen Prozesse der Hauptsache nach Oxy- 
dationsvorgänge hat gegenüber den Untersuchungen von Voit 
über die Eiweisszersetzung im Thierkörper, gegenüber den 
Erfahrungen über das Vorkommen leicht oxydabler Substan- 
zen oder gar von Reduktionsprodukten in den Exkreten 
nicht Stand zu halten vermocht. Insbesondere hat sich be- 
züglich der bei der Verdauung vor sich gehenden Umwand- 
lungen der Kohlehydrate, der Fette und zum Theil auch 
der Eiweisskörper die Anschauung mehr und mehr Bahn ge- 
brochen, dass es sich hierbei um Spaltung dieser hoch zu- 
sammengesetzten Verbindungen unter Wasseraufnahme in 
einfachere Moleküle, also um Hydration von Anhydriden 
handle; eine Auffassung, die Hoppe-Seyler^) zuerst ein- 
heitlich durchgeführt und auch auf die in den Geweben vor 
sich gehenden chemischen Umsetzungen übertragen hat. Da- 
nach wären die hauptsächlichsten fermentativen Umwand- 
lungen der Kohlehydrate, der Fette, der Eiweiss- und Amid- 
körper, der Glukoside u. s. w. zu betrachten als Prozesse, 
bei welchen die Spaltung unter Aufnahme von Wasser ge- 
schieht und durch das Wasser bewirkt wird. Es erfolgen 
daher die Spaltungen jener Verbindungen im Organismus im 
Wesentlichen durchaus in gleicher Weise, wie ausserhalb 
des Organismus z. B. bei der Fäulniss. Die Einwirkung des 
Wassers, an sich ausserordentlich träge, kann durch be- 



') Püueg. Arch. 1875. XII. S. 1-18. 
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stimmte organische Stofife, die Gährungserreger oder Fer- 
mente, sehr beschleunigt werden. ') Von diesem Gesichts- 
punkt aus gewinnt das Studium von der Einwirkung, die 
das Wasser allein und ohne die gleichzeitige Anwesenheit 
von Fermenten auf organische Substanzen ausübt, namentlich 
auf solche, die mit den Nahrungsstoffen eingeführt werden 
oder im Thierkörper vorkommen, ein erhöhtes Interesse. 
Es sind in dieser Richtung zum Theil von Hoppe-Seyler 
schon einzelne Erfahrungen gewonnen worden, die eine Be- 
stätigung liefern für die Anschauung, dass durch Wasser 
allein dieselben Spaltungsprodukte gebildet werden, wie bei 
den fermentativen Prozessen. Wir werden weiterhin noch 
darauf zurückkommen. Wurden die bisher vereinzelten Er- 
fahrungen erweitert und der Nachweis erbracht, dass die bei 
Weitem grösste Mehrzahl der in den Organismen erfolgenden 
Spaltungen ausserhalb des Körpers durch Wasser allein her- 
beigeführt werden kann, so war die Verallgemeinerung 
jener Anschauung zulässig. Auf dieses Ziel hin sind die 
nachfolgenden Untersuchungen gerichtet. 

Es ist bekannt, dass die Einwirkung eines Körpers auf 
einen anderen dadurch verstärkt wird, dass wir beide einer 
erhöhton Temperatur aussetzen; dass Einwirkungen, die auch 
bei Siedhitze in geringer In- und Extensität erfolgen, ver- 
stärkt und ausserordentlich beschleunigt werden, wenn man 
Temperaturen über 100^ C, also überhitzte und gespannte 
Wasserdämpfe in Anwendung zieht. Das, worauf unsere 
Versuche ausgingen, war, nicht die Zersetzungsprodukte der 
organischen Stoffe durch Wasser von hohen Temperaturen 
überhaupt zu erhalten, vielmehr nur diejenigen, welche bei 
den fermentativen Vorgängen im Organismus, so weit die- 
selben bislang bekannt sind, gebildet werden, und wenn 
dies der Fall, die Temperaturbreiten zu ermitteln, innerhalb 
deren die Spaltung in der angegebenen Richtung erfolgt. 

In den Kreis der Untersuchungen wurden gezogen: die 
Kohlehydrate, einige Glukoside und endlich eine Anzahl an- 



') Hoppe-Seyler, Physiol. Ghem. 1877. I. S. 112. fif. 
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derer organischer Substanzen, die im Thierkörper vorkommen, 
die Amidoverbindungen , deren Spaltungen unter der Ein- 
wirkung von pflanzlichen und thieirischen Fermenten, der 
Fäulniss, endlich der Säuren oder Alkalien bei Siedetempe- 
ratur mehr oder weniger hinreichend bekannt sind. 

Die zu prüfenden Substanzen wurden unter Zusatz von 
Wasser in Röhren von starkem böhmischem Kaliglas ge- 
bracht, welche vor der Lampe zugeschmolzen und dann 
einige, in der Regel 4 — 6 Stunden im Luftbade auf Tempe- 
raturen erhitzt wurden, die innerhalb enger Grenzen, 
höchstens um 10^ C. variirten, also annährend konstant 
blieben. 

Was zunächst die Kohlehydrate anlangt, so hat 
Hoppe-Seyler^) gefunden, dass beim Erhitzen von Cellu- 
lose mit Wasser auf 200^ C, beim Erhitzen von Amylum, 
Rohr- und Milchzucker auf 200^ G. sich mehr oder weniger 
reichUch Brenzcatechin neben Ameisensäure und Kohlensäure 
bildet. Nun ist aber Brenzcatechin als Spaltungsprodukt 
von Kohlehydraten unter dem Einfluss von Fermenten bisher 
nicht konstatirt, die Bildung von Brenzcatechin lag daher 
ausserhalb des Rahmens unserer Untersuchungen. Wir 
wollten vielmehr Umsetzungsprodukte der Kohlehydrate er- 
halten, wie solche durch Fermente geliefert werden, also 
Dextrin und Zucker. Nach dieser Richtung liegt eine positive 
Erfahrung bereits vor. Amylum wird -durch Wasser von 
c. 170^ G. in Dextrin und Zucker übergeführt ^). Was den 
näheren Vorgang hierbei anlangt, so geht, wie ich finde, die 
Bildung von Dextrin schon unter 140^ vor sich; bei 140® 
ist bereits der weitere Uebergang eines nicht unerheblichen 
Antheils vom Dextrin in Traubenzucker nachweisbar. Bei 
4 — 6 stündigem Erhitzen von Stärkekleister auf 140® oder 



^) Ber. d. d. ehem. Ges. 1871. IV. S. 18. Med.- ehem. Unters. 
1871. IV. S. 586. 

■) Hoppe-Seyler , Phys. Chem. I. S. 117. — Die Thatsache selbst 
ist von E. Mitscherlich zuerst konstatirt worden (Pogg. Annal. Bd. 55. 
S. 221). 
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wenig darüber (145^) erhält man eine fast klare, gelb ge- 
erbte Flüssigkeit, die schwach sauer reagirt und alkalische 
Kupferlösung bei massigem Erwärmen reducirt. Mit Alkohol 
gibt sie einen ziemlich reichlichen, weissen Niederschlag, der 
in Wasser sich klar löst, mit Jod tiefroth förbt, reducirende 
Eigenschaften nicht zeigt, wohl aber nach dem Kochen mit 
verdünnter Schwefelsäure, also offenbar Erythrodextrin ist. 
Das alkoholische Filtrat, nach Verjagen des Alkohol mit 
Wasser aufgenommen, reducirt reichlich und geht, mit ausge- 
waschener Bierhefe versetzt, binnen Kurzem in Gährung 
über; das gebildete Gas wird von Kalilauge absorbirt, ist 
also CO2. Es entsteht somit bei längerem Erhitzen auf 
etwa 140^ C. neben Dextrin schon Traubenzucker, doch ist 
das Dextrin quantitativ noch vorherrschend. Je höher man 
erhitzt , desto mehr nimmt die durch Alkohol bewirkte Fäll- 
ung ab. Bei mehrstündigem Erhitzen auf 150 — 160^ erhält 
man mit Alkohol kaum noch eine Trübung. Durch Wasser 
von etwa 160^ kommt also die vollständige Umsetzung des 
Amylum resp. Dextrin zu Traubenzucker zu Stande. 

Der aus Kohlehydraten bei der fermentativen Spaltung 
gebildete Zucker ist meist Traubenzucker; bevor wir die 
Versuche fortsetzten, war daher die Vorfrage zu erledigen, 
bis zu welcher Temperatur Traubenzucker mit Wasser 
erhitzt werden kann, ohne seine charakteristischen Eigen- 
schaften, die zu seinem Nachweis benutzt werden, zu ver- 
lieren. Traubenzucker scheidet bekanntlich schon bei mas- 
sigem Erwärmen aus alkalischer Kupferlösung Oxydul ab, 
reducirt Wismuthoxyd u. s. w., dreht die Polarisationsebene 
stark nach rechts und geht mit Hefe schnell unter CO2- 
Bildung die alkoholische Gährung ein. Die Rechtsdrehung 
der Polarisationsebene erwies sich für luis zum Nachweis 
nicht recht brauchbar, und zwar ganz davon abgesehen, dass 
auch andere Kohlehydrate (Dextrin, Glykogen) die Ebene des 
polarisirten Lichtstrahls, wenn auch in vom Traubenzucker 
differenter Intensität, nach rechts ablenken, deshalb, weil 
Zuckerlösungen beim Erhitzen auf 150^ imd darüber auch 
ohne Zusatz von Alkalien sich stark bräunen und dann für 
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die Untersuchung mit dem Polarimeter ungeeignet werden, 
weil sie sich durch die üblichen Entfärbungsmethoden (Blei- 
zucker, Thierkohle) nicht genügend aufhellen lassen. Es 
blieb daher für den Nachweis des Traubenzuckers neben 
seinem Reduktionsvermögen und der weniger sicheren Prü- 
fung auf süssen Geschmack noch die Gährungsprobe übrig; 
und diese Eigenschaften sind wohl auch ausreichend, um 
wenn sie gleichzeitig an einem und demselben Material ge- 
lingen, das Vorhandensein von Traubenzucker unzweifelhaft 
darzuthun. Es hat sich nun ergeben, dass man eine wässrige 
Traubenzuckerlösung 5 — 6 Stunden auf 170—180^ erhitzen 
kann, ohne dass sie die Fähigkeit, mit Hefe schnell alkoho- 
lische Gährung einzugehen, verliert. Die aus dem Rohre 
ausg^ossene Zuckerlösung ist tief dunkelbraun; in ihr 
schwimmen kleine schwarze kohlige Partikeln. Die Reaktion 
der Flüssigkeit ist stark sauer, ihr Geschmack süss mit ein 
wenig bitterlichem Nachgeschmack ; sie reducirt ausserordent- 
lich stark. Filtrirt man sie und setzt einen Theil des Filtrats 
(5 Gem.) über Quecksilber mit Hefe an und daneben die 
nämliche Quantität einer gleich starken (nicht erhitzten) Lö- 
sung, so geht in beiden schnell Gährung vor sich, ohne dass 
sich beim Vergleich der in derselben Zeit entwickelten C O2- 
Volumina, die eine annähernde Schätzung der Gährungsin- 
tensität gestatten, ein merklicher Unterschied herausstellt. 
Ein irgend erheblicher Innendruck ist beim Erhitzen auf 
170 — 180® nicht vorhanden; beim Oeffnen des Rohres findet 
ein Entweichen von Gas nicht statt. Erhitzt man eine Trau- 
benzuckerlösung einige Stunden lang auf 200® C., so ent- 
weicht beim Oeflfnen des Rohres eine nicht unerhebliche 
Menge von CO2. An der Wand des Rohres haftet ein 
reichlicher Ansatz von festen, kohUgen Massen, ebenso 
schwimmen glänzende Flittern von brauner bis schwarzer 
Farbe in der Flüssigkeit umher. Durch Filtration erhält man 
eine klare, gelbe Flüssigkeit von stark saurer Reaktion und 
intensiv bitterem Geschmack; sie reducirt reichlich Kupfer- 
und Wismuthoxyd, dagegen ist sie nicht mehr fähig, mit 
Hefe Gährung einzugehen. Man kann also Traubenzucker 
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mit Wasser nicht viel über 180^ erhitzen, ohne dass er tiefer 
greifenden Zersetzungsprozessen anheimfallt. Was die Natur 
dieses bei 200^ aus Traubenzucker entstehenden, reduciren- 
den Körpers anlangt, so war nach dem Befunde von Hoppe- 
Seyler an Ameisensäure und Brenzcatechin zu denken, 
wenn gleich diese Produkte mit Sicherheit aus Zucker erst 
bei 280^ G. erhalten worden sind (s. oben). Im Destillate 
wurde Ameisensäure nicht vorgefunden. Der Rückstand 
im Destillirkolben wurde wiederholt mit Aether ausgeschüttelt 
und die vereinigten Aetherauszüge verdunsten lassen. Es 
hinterblieb ein durch gelbbraune, harzartige Massen verun- 
reinigter Rückstand, aus dem auch nach dem Aufnehmen in 
Wasser, Filtriren, wobei der grösste Theil der harzigen Sub- 
stanz als unlöslich zurückblieb, und abermaligem Ausschüt- 
tebi mit Aether Krystalle nicht erhalten werden konnten. 
Die wässrige Lösung färbte sich mit Aetzalkali tief dunkel- 
braun, beim Schütteln mit Luft schwarzbraun, gab mit ammo- 
niakalischer Silberlösung schon bei Zimmertemperatur fast 
augenblickliche Reduktion zu met. Silber, dagegen gab sie 
mit Eisenoxydlösung eine schmutzig grünlich-schwarze Färbung, 
die auf Zusatz von wenig NHa oder Weinsäure sich nicht 
merklich veränderte. Indessen ist es uns doch mehr, als 
wahrscheinlich, dass es sich um Brenzcatechin handelt, nur 
dass die Farbenreaktionen desselben wegen schwer abzu- 
scheidender Verunreinigungen nicht so scharf ausfallen. 

Nach diesen Versuchen war somit zu erwarten, dass 
man die Bildung von Zucker aus Kohlehydraten unter der 
Einwirkung überhitzter Wasserdämpfe wird sicher nach- 
weisen können, wofern die Abspaltung von Zucker bei Tem- 
peraturen vor sich geht, die 180^ C. nicht übersteigen. 

Erhitzt man eine heiss bereitete, opalescirende, wässrige 
Glykogenlösung 4 — 6 Stunden lang auf 140 — 150®, so 
erhält man eine gelbe, klare Flüssigkeit von schwach saurer 
Reaktion, die starkes Reduktionsvermögen zeigt. Alkohol, 
im Ueberschuss hinzugefügt, erzeugt eine weissliche Trübung, 
die sich allmählich absetzt. Der abfiltrirte und ausgewaschene 
Niederschlag gibt mit Wasser eine vollständig klare Lösung. 
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Diese färbt sich mit Jodlösung roth und gibt mit alkalischer 
Kupferlösung keine Reduktion; kocht man sie mit Säuren, 
so zeigt sie reducirende Eigenschaften. Das Filtrat von der 
Alkoholfällung scheidet, nach Verjagen des Alkohols in Was- 
ser gelöst, aus alkalischer Kupferlösung reichlich Oxydul ab 
und geht mit Hefe Gährung ein unter Bildung von G O2 . 
Demnach geht ein Theil des Glykogen durch Wasser von 
140 — 150® in Traubenzucker über ; der andere zeigt ein von 
Glykogen etwas diflferentes Verhalten, indem er in Wasser 
klar lösUch ist und dadurch sich dem Erythrodextrin nähert. 
Erhitzt man Glykogen mit Wasser mehrere Stunden auf 
150— 160 ^ so färbt sich die Lösung tief gelb, nimmt saure 
Reaktion und süsslichen Geschmack an. Alkokolzusatz be- 
wirkt in der Regel keine Fällung mehr. Die Lösung geht 
mit Hefe schnell Gährung ein; das reichlich gebildete Gas 
wird von KaUlauge vollständig absorbirt. Bei 160^ ist dem- 
nach die völlige Umsetzung des Glykogen zu gährungsfahigem 
Zucker erfolgt; Glykogen resp. Erythrodextrin ist daneben 
nicht mehr nachweisbar. 0. Nasse ^) hat neuerdings ge- 
zeigt, dass bei der Einwirkung von Ihierischen Fermenten, 
Speichel- und Pancreasdiastase, auf Amylum und Glykogen 
eine Zuckerart entsteht, welche die Reduktions- und Gäh- 
rungsfähigkeit mit dem Traubenzucker theilt, von letzterem 
aber sich dadurch unterscheidet, dass ihr Reduktionsvermögen 
beim Kochen mit verdünnten Säuren grösser wird; er be- 
zeichnet sie als Ptyalose. Es war von Interesse, zu unter- 
suchen, ob sich vielleicht unter der Einwirkung von gespannten 
Wasserdämpfen eine Ptyalose bildet. Es hat sich indess 
gezeigt, dass das Reduktionsvermögen des durch Wasser aus 
Glykogen gebildeten Zuckers durch Kochen mit Säuren 
keinesfalls zunimmt. Somit handelt es sich zweifellos um 
Traubenzucker. 

Vom Milchzucker ist nicht bekannt, dass er durch 
Fermente eine Umwandlung erleidet, abgesehen von der Bil- 
dung von Milchsäure durch die faulnissartigen Vorgänge in 



') Pflueg. Arch. 1877. XIV. S. 476. 
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den tieferen Partieen des Darmkanals. Dagegen wissen wir, 
dass er durch verdünnte Säuren in der Siedhitze, durch die 
meist die gleichen Produkte gebildet werden, wie bei der 
fermentativen Spaltung, in einen stärker rechtsdrehenden, 
direkt der alkoholischen Gährung ßlhigen, krystallisirbaren 
Zucker übergeht, den man Lactose (Galactose) genannt hat. 
Auf analoge Erfahrungen hin erschien es des Versuches 
werth, zu prüfen, ob nicht die nämliche Umsetzung, wie sie 
durch kochende Säuren bewirkt wird, durch eine schwächere 
Säure, wie die Magensalzsäure bei Körpertemperatur einge- 
leitet werden könne, wenn die Säure durch die Gegenwart 
eines Ferments unterstützt und die Dauer der Einwirkung 
erheblich verlängert würde. Zu einer 0,3 % Salzsäure wurde 
etwas wirksamer Glycerinauszug von einem Schweinemagen 
und Milchzucker gegeben und die Mischung 6 Tage lang bei 
40^ digerirt. Nach je 24 Stunden wurde eine Probe ent- 
nommen und auf ihre Gährungsfahigkeit mit Hefe geprüft, 
doch stets mit negativem Erfolg. Magensalzsäure im Verein 
mit Pepsin vermag also nicht, trotz tagelanger Digestion bei 
40^, Milchzucker in Lactose umzuwandeln. Dagegen fragte 
es sich, ob nicht durch Wasser von hohen Temperaturen 
diese Umsetzung bewirkt wird. Wie oben auseinandergesetzt, 
war die Zunahme der Rechtsdrehung, welche die Lactose 
gegenüber dem Milchzucker zeigt, hier nicht zu verwerthen. 
Gelang es aber nachzuweisen, dass eine Milchzuckerlösung, 
die für sich mit Hefe keine oder erst nach längerem Stehen 
ganz unvollkommene Alkoholgährung gab, nach dem Erhitzen 
auf eine bestimmte Temperatur nunmehr direkter alkoho- 
lischer Gährung fähig wurde, in gleicher Weise wie Lactose, 
so war die Umwandlung in Lactose nicht mehr zu bezwei- 
feln. In der That gelingt es durch mehrstündiges Erhitzen 
mit Wasser auf 170^ aus Milchzucker ein gährungsfähiges 
Produkt zu erhalten. In der aus dem Glasrohre ausgegos- 
senen Flüssigkeit sind, wie oben beim Traubenzucker, koh- 
lige Partikeln suspendirt, die sich durch Filtriren ziemlich 
gut abscheiden lassen. Das etwas trübe Filtrat zeigt saure 
Reaktion, schmeckt süss und zwar entschieden süsser, als 
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eine nicht erhitzte Milchzuckerlösung desselben Gehalts, sie 
reducirt ausserordentlich stark und bildet auf Zusatz von 
Hefe reichlich CO2 in gleicher Weise, wie dies bei Lactose 
der Fall war, die wir durch längeres Kochen von Milch- 
zucker mit verdünnter Schwefelsäure, Neutralisiren mit Ba COs 
und Einengen des Filtrats zur Krystallisation gewonnen 
hatten. Gleichzeitig überzeugten wir uns, dass eine Probe 
derselben Milchzuckerlösung, die jedoch nicht erhitzt worden 
war , mit Hefe versetzt , selbst nach 24 Stunden noch nicht 
die alkohohsche Gährung eingegangen war. Es bedarf wohl 
kaum der Bemerkung, dass wir uns regelmässig d«rch die 
entsprechenden Controlversuche davor wahrten, dass die ge- 
bildete GO2 nicht etwa von der Hefe selbst entwickelt 
worden war. Erhitzt man Milchzucker mit Wasser auf 
180 — 185®, so ist gährungsfahiger Zucker nicht mehr nach- 
weisbar. Dafür findet »sich, wie beim Traubenzucker, eine 
reducirende Substanz, die in Aether übergeht und dem 
Brenzca techin sehr ähnliche Reaktionen gibt. Dass Amei- 
sensäure sich gebildet, war nicht darzuthun; das Destillat 
zeigte weder für Ameisensäure charakteristische, noch über- 
haupt reducirende Eigenschaften. 

Was endlich den Rohrzucker betrifft, der durch 
Fermente, wie durch verdünnte Säuren invertirt, in Trauben- 
und Fruchtzucker übergeführt wird, so bedarf es, wie be- 
kannt, hierzu erst nicht der Einwirkung überhitzter Wasser- 
dämpfe; schon durch Wasser von 100® erfolgt allmählich 
dieser Uebergang in Invertzucker. 

Als dem Amylum isomere Kohlehydrate sieht man die 
Gummiarten an, die, wie das Dextrin und Arabin in 
Wasser löslich sind oder wie das Bassorin und die Pflanzen- 
schleime in Wasser nur zu dicken, schleimigen Flüssigkeiten 
aufquellen. Vom Dextrin haben wir bereits gesehen, dass 
es bei der Einwirkung gespannter Wasserdämpfe auf Amy- 
lum (u. Glykogen?) als nächstes Spaltungsprodukt auftre- 
tend bei 140 — 150^ in Traubenzucker übergeführt wird. Das 
Arabin oder arabische Gummi besteht im Wesentlichen aus 
dem Calcium- und Kaliumsalze der Arabinsäure Ge Hio O5, 
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reagirt in Wasser gelöst sauer, wird durch Alkohol aus 
seiner Lösung ausgefallt, durch Kochen mit verdünnten 
Säuren in einen, Kupfer- und Wismuthoxyd in alkalischer 
Lösung reducirenden Körper umgewandelt, den man meist 
als Traubenzucker angesprochen hat, eine Angabe, die je- 
doch Fittig^) in Zweifel zieht. Was die Einwirkung von 
Fermenten auf Gummilösungen anlangt, so haben Frerichs^), 
Lehmann^), endlich Gorup-Besanez*) eine chemische 
Veränderung des Gummi durch die Verdauungssäfte in Ab- 
rede gestellt. Erst neuerdings hat in Voit's Laboratorium 
L u c k i n^ e r *^) gefunden , dass Magen- und Pancr eassaft 
nicht ohne Einwirkung auf Gummi sind. Eine Gummilösung, 
die mit 0,4% Salzsäure und etwas Glycerinauszug eines 
Schweinemagens versetzt war, enthielt nach 6tägiger Dige- 
stion bei 38^ sehr viel durch Trommer's Probe nach- 
weisbaren Zucker. Mit 0,4% HCl Wurde zwar auch etwas 
Zucker gebildet, aber stets ungleich weniger, als bei gleich- 
zeitiger Gegenwart von Pepsin. Versetzte Luckinger wäss- 
rige Gummilösung mit etwas wirksamem Glycerinauszug 
vom Pancreas, so erhielt er in der sauren Mischung nach 
6 Tagen beim Kochen mit alkalischer Kupferlösung einen 
massenhaften Niederschlag von rothem Oxydul. Demnach 
kann nicht wohl bezweifelt werden , dass dem Magen- und 
Pancreassaft eine chemische Einwirkung auf das arabische 
Gummi zukommt. Erhitzt man eine conc. wässrige Gummi- 
lösung, die für sich mit Trommer's Probe keine Reduk- 
tion gibt , im zugeschmolzenen Rohre mehrere Stunden ^uf 
150 — 160^, so erhält man eine dunkelbraune, von einzelnen 
unlöslichen Partikeln durchsetzte Flüssigkeit von stark saurer 



') Grundriss d. Chem. II. 8. Aufl. 1872. S. 187. 

") Handwörterb. d. Physiol. III. 1846. S. 689 u. 806. 

•) Physiol. Chem. Leipzig. 1853. III. S. 239. Zoochemie. Heidlbg. 
1858. S. 577. 

*) Lehrb. d. physiol. Chem. 3. Aufl. 1874. S. 835. 

*) S. die Sammelarbeit in d. Zeitschr. f. Biolog. 1874. X: üeber 
die Aufnahme des Pflanzenschleims und des Gummis aus dem Darme in 
die Säfte. S. 66. 
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Reaktion, einem an Caramel erinnernden Geruch, aber bit- 
terem Geschmack und von exquisitem Reduktlons vermögen. 
Dagegen ist die etwas trüb filtrirende Flüssigkeit nicht fähig, 
mit Hefe die alkoholische Gähning einzugehen, während eine 
auf dieselbe Temperatur erhitzte Traubenzuckerlösung mit 
Hefe sehr schnell und reichlich CO2 bildet. Zur Feststellung, 
ob der reducirende Körper Zucker ist, wurde die erhitzte 
und filtrirte Flüssigkeit mit Alkohol im Ueberschuss versetzt» 
aus dem Filtrat der Alkohol verjagt und der Rückstand in 
Wasser gelöst. Diese Lösung zeigte energische Reduktion, 
war aber gleichfalls unfähig, mit Hefe zu vergähren. Da 
möglicher Weise die stark saure Reaktion die Gährung be- 
einträchtigen konnte, so wurde durch vorsichtigen Alkalizu- 
satz die freie Säure abgestumpft, indess blieb auch diesmal 
die Gährung aus. Es ist also der durch Einwirkung des 
Wassers aus dem Gummi gebildete Körper kein Trauben- 
zucker. Die vereinigten Aetherauszüge der erhitzten Gummi- 
lösung gaben, nach dem Verdunsten des Aethers in Wasser 
gelöst, weder die Reaktionen des Brenzcatechin , noch über- 
haupt einer reducirenden Substanz. Kocht man Gummi in 
wässriger Lösung längere Zeit mit verdünnter Schwefelsäure, 
neutralisirt dann mit CaCOs, filtrirt vom Niederschlag ab 
und versetzt das Filtrat zur Entfernung des noch in Lösung 
befindlichen Calcium- und KaUumsulphat mit dem doppelten 
Volumen Alkohol, so erhält man eine klare alkoholische Lö- 
sung, die beim vorsichtigen Einengen eine durchsichtige, 
weisse, gummiähnliche Masse hinterlässt. Diese löst sich 
leicht in Wasser, reducirt reichlich, ist von fadem Geschmack 
und ebenifalls der alkoholischen Gährung unfähig. Es ergibt 
sich somit volle Uebereinstimmung der Produkte, welche 
durch gespannte Wasserdämpfe aus Gummi gebildet werden, 
mit denen, welche man beim Kochen mit verdünnten Säuren 
erhält. 

Aus der Reihe der Glukoside wurde die Einwirkung 
des Wassers von hohen Temperaturen auf Sali ein und 
Amygdalin geprüft. Beide werden bekanntlich durch das 
in den Mandeln und vielen Pflanzenstoffen gelöst enthaltene 
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Ferment, das Emulsin, unter Aufnahme von Wasser der Art 
zerlegt, dass sich Zucker bildet und daneben eine aroma- 
tische Verbindung: Saligenin resp. Bittermandelöl und Blau- 
säure entsteht. Die gleiche Spaltung erfahren diese Körper 
bei der Fäulniss ^). Eine conc. Salicinlösung wurde 5 Stun- 
den auf 150 — 160^ erhitzt. Die nunmehr trübe und von 
kleinen, ölartigen Tröpfchen durchsetzte Flüssigkeit gab mit 
alkalischer Kupferlösung reichliche Ausscheidung von Oxydul, 
mit Eisenchlorid tief blaue Färbung, wie sie für Saligenin 
charakteristisch ist. Zum Nachweis von Saligenin wurde die 
Flüssigkeit wiederholt mit Aether ausgeschüttelt, von den 
vereinigten Aetherextrakten der Aether verdunstet und der 
theils krystallinische , theils harzige Rückstand aus wenig 
heissem Wasser umkrystallisirt. Eine Probe von der Kry- 
stallmasse, in Wasser gelöst, wurde durch Eisenchlorid tief 
dunkelblau gefärbt. Der Schmelzpunkt der Krystalle erwies 
sich als bei 83—84^ G. gelegen, so dass über die Identität 
mit Saligenin kein Zweifel bestehen kann. In der vom 
Aether erschöpften Flüssigkeit Hess sich noch ein Rest un- 
veränderten Salicins nachweisen. An der Wand des Glas- 
rohrs, in dem die Salicinlösung erhitzt worden war, hafteten 
harzige Klümpchen, die aus Saliretin bestanden. Es war 
also ein Theil des gebildeten Saligenin weiter in Saliretin 
übergegangen, ein Produkt, das bekanntlich beim Kochen 
von Salicin mit verdünnten Säuren entsteht. Setzt man die 
Erhitzung dös Salicin mit Wasser über 5 Stunden fort oder 
lässt man noch höhere Temperaturen, etwa 170^ einwirken, 
so gelingt es, das gesammte Salicin zu spalten; dabei ent- 
steht aber Saliretin um so reichlicher. 

Vom Amygdalin wurde eine heiss bereitete, wässrige 
Lösung 5 Stunden lang auf 150® erhalten. Beim Oeflfnen des 
Rohres strömte Geruch nach Bittermandelöl entgegen. Die 
sauer reagirende Flüssigkeit reducirte ausserordentUch stark 
Kupfer- und Wismuthoxyd, dagegen Hess sich weder in ihr 

*) Nach mundlicher Mittheilung des Herrn Prof. Salkowski. Hier- 
über, sowie über das Verhalten dieser Glukoside im Organismus wird 
demnächst aus hiesigem Laboratorium ausfflhrhcher berichtet werden. 
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selbst , noch im Destillate derselben Blausäure nachweisen. 
Bittermandelöl (Benzaldehyd) und Zucker waren ^sicher vor- 
handen; es fragte sich daher, was aus der neben jener mit 
Nothwendigkeit bei der Spaltung gebildeten Blausäure gewor- 
den war. Bei Behandlung mit Säuren, deren Einwirkung in 
vielen Punkten der von Wasser bei hohen Temperaturen 
gleichkommt; geht die Blausäure, ebenso bei allmählicher 
Selbstzersetzung ihrer verdünnten, wässrigen Lösung unter 
Aufnahme von 2 Mol. H2 in ameisensaures Ammonium 
CH (NH4) Oa über. Sowohl von Ammoniak, als von 
Ameisensäure waren nur sehr geringe Mengen nachweisbar. 
Was aus dem bei Weitem grössten Theil der Blausäure beim 
Erhitzen in wässriger Lösung auf 150^ geworden ist, steht 
dahin. Dass sich bei der Spaltung primär Blausäure gebildet, 
die weiterhin der Zersetzung unterlegen ist, kann in Anbe- 
tracht des daneben entstandenen und nachweisbaren Zuckers 
und Benzaldehyds nicht wohl bezweifelt werden. 

Die Eiweisskörper zerfallen durch das Ferment des 
Pancreas, wie bei der Fäulniss in Globuline, Peptone, 
Leucin, Tyrosin, Asparaginsäure und Indol. Dass auch ihre 
Spaltung ihrem Wesen nach hierher gehört, hat zuerst 
Meissner ^) gezeigt; durch mehrtägiges Kochen von Casein, 
Syntonin und Fibrin mit Wasser hat er Peptone erhalten. 
Weiter hat L u b a v i n 2) gefunden , dass durch Einwirkung 
von Wasser auf Casein bei 150 — 200® sich reichlich Leucin 
und Tyrosin bildet, endlich entsteht nach den Versuchen von 
Koukol-Yasnopolski ^) beim Erhitzen von Fibrin mit 
Wasser auf 180® neben Tyrosin auch Indol. 

An die Albuminate schliessen sich die Amidkörper 
an, von denen einzelne als direkte Zersetzungsprodukte des 
Ei weiss nachgewiesen sind. Man unterscheidet hier 1) die 
(einfachen) Amide 2) die Amidosäuren. Zu den Amiden 
gehört der Harnstoff, der bekanntlich bei der Fäulniss, sowie 



*) Zeitschrift f. rat. Med. III Reihe. 1859. X. S. 1 ff. 

^) Med.-chem. Unters. herausgeg. v. Hopp'e-Seyler. IV. 1871. S. 480. 

") Pflueg. Arch. 1875. XII. S. 78-86. 



370 

durch das von Musculus*) aus dem Harn dargestellte, 
lösliche Ferment unter Wasseraufnahme zu G Oa und N Ha 
zerlegt wird. Die gleiche Spaltung erfolgt durch Wasser von 
170-180^, wie wir wissen, ziemlich schnell, aber schon längeres 
Kochen des Harnstoffs mit Wasser zersetzt ihn gleichfalls, 
wenn auch nur ganz allmählich, in derselben Weise*). 

Die Amidosäuren z. B. Glykokoll, Leucin sind sehr 
beständige Verbindungen. Sie widerstehen der Fäulniss hart- 
näckig, ebenso der Einwirkung des Wassers; vom Glykokoll 
habe ich mich überzeugt, dass es durch Wasser von 250® 
nicht angegriffen wird. Auch durch Kochen mit Säuren oder 
Alkalien werden sie nicht gespalten. Schnitzen und v. 
Nencki ^) haben sogar gezeigt, dass die Amidosäuren durch 
Barytwasser selbst nicht bei 300® G. zersetzt werden. 

Von den substituirten Amidosäuren haben ein 
besonderes Interesse die Hippursäure (BenzoylglykokoU) imd 
die sich hier anschliessenden Gallensäuren, die Tauro- und 
Glykocholsäure. Von der Hippursäure wissen wir, dass 
sie bei der Fäulniss, sehr schnell in faulendem Harn unter 
Wasseraufnahme in Benzoesäure und Glykokoll zerfallt. Da- 
gegen ist über die Einwirkung des Wassers auf diese Säure 
nichts bekannt. Eine heiss bereitete, 4% Hippursäurelösung 
wurde im zugeschmolzenen Glasrohre etwa 5 Stunden auf 
170-180® erhitzt. Nach dem Erkalten war das Rohr von 
leicht gelb gefärbten, glänzenden Krystallplättchen und Flittern 
erfüllt. Der Inhalt des Rohres wurde filtrirt, die Krystalle 
mit kaltem Wasser ausgewaschen, durch ümkrystallisiren aus 
heissem Wasser gereinigt, abgepresst und auf dem Wasser- 
bade getrocknet. Schon das charakteristische Aussehen der 
Krystalle Hess keinen Zweifel, dass sie aus Benzoesäure 
bestanden ; zur genaueren Feststellung wurde noch ihr Schmelz- 
punkt bestimmt; dieser ergab sich als bei 120 — 121® gelegen. 



*) Pflueg. Arch. 1876. XIL S. 214. 

') Hoppe-Seyler, Handbuch der phys.- u. path.-chem. Analys. 4 
Aufl. 1875. S. 136. 

") Zeitschrift f. Biolog. 1872. VIIL S. 131. 
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also durchaus, dem der Benzoesäure entsprechend. Das Filtrat 
von der abgeschiedenen Benzoesäure, das von saurer Reaktion 
und gelblich gefärbt war , wurde eingedampft . — hierbei 
schieden sich Krystallhäutchen von Benzoesäure ab — , der 
Rückstand mit wenig Wasser aufgenommen und filtrirt. Die 
wässrige Lösung wurde aufgekocht, mit kohlensaurem Kupfer- 
oxyd, dass sich darin mit tief blauer Farbe auflöste, versetzt 
und siedend heiss filtrirt; aus dem Filtrate schieden sich 
alsbald glänzende, blaue Krystalle ab, die abgepresst und 
getrocknet wurden. Sie waren in Alkohol und in kaltem 
Wasser unlösUch. 0,196 grm. Krystallsubstanz gaben 0,067 
GuO. Für Glykokollkupferoxyd theoretisch verlangt 34,61%, 
gefunden 34,13% GuO. Damit ist die Spaltung von Hippursäure 
durch Wasser von 170-180^ in Benzoesäure und GlykokoU 
erwiesen. Unter 170^ kommt, wie wir uns überzeugt haben, 
die Zerlegung der Hippursäure durch Wasser, in erheblicher 
Menge wenigstens, nicht zu Stande. 

Die Taurocholsäure wird durch das Fäulnissferment, 
bei der spontanen Fäulniss der Galle wie innerhalb des 
Körpers in den tieferen Partieen des Darmkanals, unter Auf- 
nahme von Wasser schnell in Taurin und Gholalsäure zer- 
legt. Auch durch Wasser allein kann diese Spaltung bewirkt 
werden und zwar bedarf es hierzu nicht einmal überhitzter 
Wasserdämpfe, schon durch anhaltendes Kochen mit Wasser 
von 100^ wird, wie Parke ^) gefunden hat, diese Zersetzung 
bewirkt. 

Die Glykocholsäure dagegen wird viel schwerer 
bei der Fäulniss angegriffen, ebenso wird sie erst durch 
längeres Kochen mit Säuren oder Alkalien in GlykokoU und 
Gholalsäure gespalten. Demzufolge war zu vermuthen, dass 
durch Wasser, wenn überhaupt, jedenfalls erst bei sehr hohen 
Temperaturen die Spaltung würde bewirkt werden. Der 
Versuch hat diese Voraussetzung bestätigt. Bei 180^ kommt 
die Zerlegung durch Wasser noch nicht zu Stande, bei 190^ 
höchstens in Spuren, mit Sicherheit erst und, wie es scheint, 



') Med.-chem. Unters. I. 1866, S. 161. 
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in ausgiebiger Weise bei mehrstündigem Erhitzen mit Wasser 
auf etwa 200<^. Nach 5— 6 stündigem Erhitzen von 0,9 grm. 
Glykocholsäure mit Wasser auf 200 — 210^resultirte eine trübe 
Flüssigkeit; an den Wandungen und auf dem Boden des 
Glasrohres hatte sich ein gelbliches, amorphes Pulver und 
braunröthliche feste, wie geschmolzen aussehende Kugeln 
abgesetzt. Die sauer reagirende Flüssigkeit gab ein fast 
klares, leicht gelb gefärbtes Filtrat; dieses wurde zur Ent- 
fernung etwa noch vorhandener unzersetzter Glykocholsäure 
tait Bleizucker versetzt, das Filtrat hiervon durch H2 S 
entbleit, vom Pb S abfiltrirt, eingedampft und der Rückstand 
mit wenig Wasser aufgenommen. Die so erhaltene, klare 
gelbliche Lösung ward kochend mit Cu GOs gesättigt, 
durch Kochen concentrirt und siedend heiss flltrirt. Aus 
dem Filtrate setzten sich schnell schön blaue Krystalle ab, 
die abgepresst erst an der Luft, dann über Schwefelsäure 
getrocknet wurden. Die gesammte Ausbeute war etwa 0,2 
grm. Zur Feststellung derselben als GlykokoU- Kupferoxyd 
wurde eine Bestimmung ihres Kupfergehalts vorgenommen. 

0,122 grm. Krystallsubstanz gaben 0,042 GuO. 
Verlangt Gefunden 

34,61% 34,146% GuO. 

Der Inhalt des Rohres liess sich, wie erwähnt, klar 
filtriren; auf dem Filter hinterblieben braune Kugeln, die 
wie geschmolzen oder verharzt aussahen, und ein gelbliches 
Pulver. Eine Probe von diesem getrockneten Niederschlag 
zeigte die Pettenkofer'sche Gallensäurereaktion, gab mit 
Natronkalk erhitzt nur Spuren von Ammoniak ab; somit 
konnte es sich im Wesentlichen nur um einen stickstofflosen 
Körper handeln, wahrscheinlich Gholalsäure oder ein weiteres 
Zersetzungsprodukt derselben. Letzteres musste vermuthet 
w^erden, wissen wir doch, dass die Gholalsäure durch 
Kochen mit Säuren, deren Einwirkung der von gespannten 
Wasserdämpfen ziemlich gleichkommt, zu Dyslysin und Was- 
ser zerfallt. Zur Prüfung auf Gholalsäure und Dyslysin 
wurde der Niederschlag mit Alkohol digerirt, der beim Er- 
wärmen wenig davon aufnahm, reichlicher beim Erhitzen 
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zum Sieden. Die abfiltrirte alkoholische Lösung wurde vom 
Alkohol befreit. Von dem Rückstand löste sich nur ein ge- 
ringer Antheil in verdünnter Natronlauge, die bei Weitem 
grössere Menge blieb ungelöst. Demnach bestand der Nieder- 
schlag vorherrschend aus Dyslysin und nur noch ein ge- 
ringer Theil war unzersetzte Cholalsäure. 

Was endlich die Fette anlangt, so ist es bekannt, 
dass sie durch ein im Bauchspeichel gelöstes Ferment, ebenso 
bei der Fäulniss unter Wasseraufnahme in die entsprechende 
fette Säure und Glycerin gespalten werden. Durch Kochen 
mit Wasser werden die Fette kaum angegriffen; dagegen 
kommt, wie wir wissen, durch Wasser von etwa 220^ die 
Zerlegung in fette Säure und Glycerin zu Stande. 

Aus den bereits früher gemachten, vereinzelten Erfahr- 
ungen und den durch vorstehende Versuche gewonnenen 
Resultaten ergibt sich, dass durch Wasser allein die näm- 
lichen Spaltungsprodukte der verschiedensten, organischen 
Verbindungen erhalten werden, wie solche unter der Ein- 
wirkung der Fermente des Darmkanals und bei den fermen- 
tativen Prozessen überhaupt entstehen. Damit eröffnet sich 
die Aussicht, dass es gelingen dürfte, das chemische Verhalten 
von Substanzen und ihre Umsetzungen im Organismus 
gewissermassen vorauszusagen, dadurch, dass man die Ein- 
wirkung des Wassers, insbesondere bei hohen Temperaturen 
auf jene Substanzen studirt. Zum Mindesten wird sich 
durch diese, unter einfacheren Bedingungen und ausserhalb 
des Organismus anzustellende Untersuchung ein ziemlich 
sicherer Anhalt dafür gewinnen lassen, in welcher Weise 
sich die Umwandlung der zu prüfenden Stoffe unter den 
komplicirteren Verhältnissen des Thierkörpers höchst wahr- 
scheinlich vollziehen wird. 



Weitere Beiträge zur Theorie der Harnstoffbildung 

von Dr. £• Salkowski, Prof. e. o. in Berlin. 



(Aus dem chemischen Laboratorium des pathologischen Institutes.) 
(Der Bedaktion zugegangen am 28. Januar.) 



In meiner, denselben Gegenstand behandelnden, Arbeit 
in dieser Zeitschrift sprach ich Bd. I. S. 32 die Ansicht aus, 
dass eine Versuchsanordnung denkbar sei, welche am 
lebenden Organismus mit voller Sicherheit entscheiden 
müsste, ob die Bildung von Harnstoff aus kohlensaurem Am- 
moniak auf einer Wasserabspaltung beruht oder auf Verbin- 
dung mit Cyansäure und Uebergang des cyansauren Ammo- 
niak in Harnstofif durch Umlagerung der Atome im Molecül. 
Im ersteren Fall ist nämlich der Vorgang offenbar unabhängig 
von der Grösse der Eiweisszersetzung und demselben nur ein 
Ziel gesetzt durch die giftige Wirkung des Ammonsalzes, 
im letzteren muss ein Theil des zugeführten Ammon unver- 
ändert bleiben, sobald die in demselben zugeführte N-Menge 
die N-Menge des zersetzten Körpereiweiss übersteigt, weil 
es alsdann an Cyansäure zur Harnstoflfbildung mangeln würde. 

Die Schwierigkeiten, auf welche dieser Versuch in der 
Ausführung stösst, liegen vor Allem in der giftigen Wirkung 
der Ammonsalze. Diese giftige Wirkung schien mir nun beim 
essigsauren Ammon geringer zu sein, wie bei den Ammon- 
salzen unorganischer Säuren : ein Unterschied, der auch leicht 
seine Erklärung darin finden könnte, dass die freiwerdenden 
unorganischen Säuren dem Körper Alkali entziehen, die or- 
ganischen dagegen nicht, namentlich diejenigen nicht, welche 
zu Kohlensäure oxydirt werden. 

Ich habe nun einen Versuch in dieser Richtung ange- 
stellt, welcher indessen den gewünschten Erfolg nicht gehabt 
hat. Es ist mir nicht gelungen, soviel N als Ammonsalz zur 
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Resorption zu bringen, wie das N des zersetzten Körpereiweiss 
betrug. Ich theile daher diesen Versuch nur als einen weite- 
ren Beleg für die Harnstoflfbildung aus Ammonsalzen mit, 
um noch einige weitere Bemerkungen daran zu knüpfen. 
Der Versuch imifasst 20 Tage in 6 Perioden. 

Per. I. 11, 12, 13/5 77 Normal. 

Per, n. 14, 15, 16/5 Ammoniakfütterung. 

Per. III. 17, 18, 19/5 Normal. 

Per. IV. 20, 21, 22, 23 Normal. 

Per. V. 24, 25, 26, 27 Ammoniakfütterung. 

Per. VI. 28, 29, 30 Normal. 

Die Fütterung war die früher angewendete mit 150 Gr. 
Kartoffeln (von der Schaale befreit). Das Kaninchen frass die- 
selben während des ganzen Versuchs und gelangte dabei 
auf eine ungewöhnlich niedrige N-Ausscheidung. Diese betrug 
in Per. I nur 0,623 N in 3 Tagen. In Periode II wurden 
4,5 Gramm Ammoniumacetat eingeführt, entsprechend 0,818 N, 
auf 6 Einspritzungen vertheilt. Nach jeder Infusion war das 
Thier merklich afficirt, lag etwa eine halbe Stunde lang aus- 
gestreckt, erholte sich indessen jedesmal wieder. In Per. V 
wurde an 4 Tagen 6,5 Gramm Acetamid eingeführt, entspre- 
chend 1,542 N. Auch das Acetamid geht, soweit es resorbirt 
wird, zum grössten Theil in Harnstoff über, nur ein sehr 
geringer Theil desselben gelangt unzersetzt zur Auscheidung 
Ich wählte das Acetamid statt des essigsauren Ammoniak, 
weil es gelingt, mittelst desselben eine grössere Menge N ein- 
zuführen, wie mit essigsaurem Ammoniak, ohne dass es 
vergiftend wirkt. Der Grund dafür liegt wahrscheinlich 
darin, dass das Acetamid an sich nicht giftig ist, der Ueber- 
gang in essigsaures Ammoniak aber nur successiv erfolgt. 
Nachstehende Tabelle enthält die gefundenen Werthe. 
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Yersnch I. Kaninchen Ton 2000 Gramm. 



Pe- 
riode. 



Datum. 



Zugeführt. 



N nach 



Seegen 



N nach 
Bunsen 



Ge- 
sammt 

S. 



S :N 

(nach 

Bunaen) 

1 : 



Nals 
NH*- 
Salz. 



I. 
IL 

III. 
IV. 
V. 

VI. 



11.1113/.77. 
14. 15. 16. 

17. 18. 19. 
20. 21. 22. 23. 
24. 25. 26. 27. 

28. 29. 30. 





4,5 essigs 

Ammon. 





6,5 Acet- 

amid. 





0,633 


— 


0,0873 


7,1 


1,113 


1,136 


0,0973 


II56 


0,605 


0,769 


0,0931 


8,2 


0,952 




0,1362 


7,0 


1,834 


1,730 


0,1305 


18,8 


1,322 




0,1527 


8,6 



0,0420 
0,0525 

0.0448 
0,0252 
0,1715 



Der Versuch ist, wie oben bemerkt, nur dann als 
geeignet zur Entscheidung der obigen Frage zux betrachten, 
wenn an den Fütterungstagen die, in Form von Ammoniak- 
salz resp. Acetamid resorbirte N-Menge mehr beträgt, als der 
N des zerfallenen Eiweiss. Um die der Zersetzung von Kör- 
pereiweiss angehörige N-Menge an den Fütterungstagen zu 
finden, wenden wir wiederum das früher geübte Verfahren an. 

An 13 Normal tagen (Per. I, III, IV, VI) ist N entleert 
(nach Bunsen, soweit solche Bestimmungen vorhanden sind, 
sonst nach Seegen) 3,676 Gramm. S ist entleert 0,4693 
Gramm. S: N = 1: 7,83. Die S-Auscheidung an 7 Fütte- 
rungstagen beträgt 0,2278 Gramm, also die zugehörge N-Aus- 
scheidung 0,2278 x 7,83 = 1,784 Gramm. Thatsächlich 
ausgeschieden sind 2,866 Gramm, es kommen also 1,082 
Gramm N in Form von Harnstoff auf die eingeführte Sub- 
stanz. Mit derselben eingeführt sind aber 0,818 + 1,542 = 
2,460 Gramm, es ist somit kaum die Hälfte davon resorbirt. 
Dass die geringe Harnstoflfausscheidung nicht etwa in 
der unveränderten Ausscheidung der resorbirten Substanz 
begründet ist, zeigen die Bestimmungen nach S e e g e n, welche 
die Bunsen 'sehen nur wenig überragen. — Die aus Eiweiss 
herrührende N- Ausscheidung an den Fütterungstagen beträgt 
also 1,784 Gramm, die von der eingeführten Substanz her- 
rührende 1,082 Gramm. Der Versuch kann somit kein ent- 
scheidendes Resultat geben. 
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Auffallend ist die ungewöhnlich hohe relative S-Aus- 
scheidung, ich habe indessen die Erscheinung, dass die S- 
Ausscheidung durch den Harn relativ grösser ist bei geringer 
Harnstoffausscheidung, kleiner bei hoher Harnstoffausschei- 
dung, auch ohne Einführung von heterogenen Substanzen 
schon öfters betrachtet, muss jedoch eine Erklärung für dieses 
Factum vorläufig schuldig bleiben. Dieses Verhalten bedingt 
allerdings eine gewisse Comphcation in den Fütterungsver- 
suchen und beeinträchtigt auch wohl ihre Genauigkeit, in- 
dessen glaube ich nicht, dass durch dasselbe wesentliche 
Fehler bewirkt werden. Was die Ausscheidung der Essig- 
säure betrifft, so habe ich darüber folgende Zahlen erhoben. 
100 Cubc. des Harns von Per. II (Zufuhr von Ammonium- 
acetat) mit verdünnter Schwefelsäure angesäuert und destillirt. 
Das Destillat braucht zur Neutralisation 2,4 Cubc. Normal- 
natron, die Tagesquantität also 9,0 Cubc. 

100 Cubc. des Harns von Per. III ebenso behandelt. 
Zur Herstellung neutraler Reaction gebraucht 8,6 Cubc. Vio 
Natron, somit kommen auf Rechnung der eingeführten Essig- 
säure 4,38 Cubc. Normalnatron, entsprechend 0,263 Essig- 
säurehydrat. 

125 Cubc. der Per. V (Acetamid) ebenso behandelt Das 
Destillat braucht 3,95 Normalnatron, also der Harn der 
ganzen Periode 14,8 Cubc; demnach sind 10,18 Cubc. auf 
Acetamid zu beziehen, entsprechend 0,6108 Essigsäure oder 
0,6006 Acetamid. In dieser Quantität Acetamid sind ent- 
halten 0,1425 N, die bei der Ammoniakbestimmung nach 
Seh lö sing jedenfalls zum grössten Theil als Ammoniak 
auftreten würden. In der Acetamidperiode ergab nun die 
Schlösing'sche Bestimmung 0,1725 N als NHs; die nor- 
male Ausscheidung beträgt an 4 Tagen etwa 0,0448, es 
würden also 0,1267 Gramm auf die Acetamidfütterung zu 
beziehen sein. Die Uebereinstimmung ist eine ziemlich nahe 
und man kann daraus, in Anbetracht des Umstandes, dass 
das Ammoniak des essigsauren Ammoniak nicht wieder 
erscheint, wohl schliessen, dass ein Theil des Acetamid un- 
verändert zur Ausscheidung gelangt. Dass das, durch Kalk- 
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milch ausgetriebene, Ammoniak in diesem Falle in der That 
nicht präformirt ist, geht daraus hervor, dass die directe 
Fällung mit Platinchlorid und weitere Behandlung nach dem 
Verfahren von Schmiedeberg (^) nur eine äusserst geringe 
Menge Ammoniak ergibt, wie ich mich durch einen beson- 
deren Versuch überzeugt habe. 

Der dritte der von mir als möglich bezeichneten Wege 
zur Entscheidung zu gelangen, hat sich somit in diesem Ver- 
such als ungangbar erwiesen und ich glaube, dass die Aus- 
sicht auf erfolgreiche Versuche danach nicht gross ist. Die 
beiden ersten Wege sind von Schmiedeberg als nicht 
entscheidend bezeichnet worden. 

1) Was die Bildung eines Amides aus dem Ammoniak- 
salz betrifft, so ist dieser Vorgang auch im Thierkörper wohl 
kaum anders aufzufassen, denn als Wasserentziehung. Wenn 
er sich also im Organismus nachweisen lässt, wächst die 
Wahrscheinlichkeit, dass auch der Harnstoff sich auf diesem 
Wege bildet, erheblich. Ich hatte zu diesem Zweck essigsaures 
Ammoniak gewählt, eine Bildung von Acetamid dabei nicht 
nachweisen können. Schmiedeberg meint nun(*), man 
könne diesen Vorgang vom essigsauren Ammoniak jedenfalls 
nicht erwarten, weil die Essigsäure oxydirt wird. Das ist 
nun wenigstens nicht vollständig der Fall; ein — allerdings 
kleiner — Theil der Essigsäure erscheint im Harn. Aber wenn 
ich auch hierauf kein Gewicht lege, so kann ich doch nicht 
ohne Weiteres zugeben, dass das essigsaure Ammoniak sich 
gerade ebenso verhalten müsse, wie jedes andere essigsaure 
Salz, ich würde es vielmehr für wohl denkbar halten, dass 
sich auch aus essigsaurem Ammoniak, sobald es an den Ort 
gelangt, wo die Wasserentziehung stattfindet, Acetamid bildet 
und dass wenigstens ein Theil desselben auf diesem Wege 
der Oxydation entgeht. Das essigsaure Anunoniak ist aber 
aus einem andern Grunde unzweckmässig und zwar desshalb, 
weil bei Pflanzenfressern das Acetamid selbst zum grössten 



C) Arch. f. exp. Path. VII, S. 166. 
C) Arch. f. exp. Pathol. VIII, S. 7. 
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Theil zersetzt wird. Der Versuch wäre also mit dem Ammon- 
salz einer Säure zu wiederholen, womöglich einer zweibasi- 
schen, welches ausserhalb des Organismus leicht durch 
Wasserabgabe in das Amid übergeht. Die Säure desselben 
darf im Organismus weder verändert werden noch toxisch 
wirken und auch das Amid darf nicht zersetzt werden. Es 
wird nicht ganz leicht sein, ein Ammonsalz zu finden, das 
allen diesen Anforderungen entspricht, 

2) Der zweite Weg, den ich eingeschlagen hatte, ist die 
Anwendung substituirter Ammoniake in der Idee, dass die- 
selben bei einfacher Wasserentziehung zweifach substituirte 
Harnstojffe Uefern müssen, bei der Cyansäure dagegen einfach 
substituirte. Schmiedeberg sagt, dass diese Voraussetzung 
nur für den Fall richtig sei, dass im Organismus bei dem 
üebergang von Aethylamin in Harnstoff nur dieses und nicht 
auch gleichzeitig Ammoniak vorhanden sei. Darin stimme 
ich Schmiedeberg vollständig bei. Diese Voraussetzung 
habe ich natüriich gemacht; ich habe als Factoren, die bei 
der Harnstoffbildung nach Einführung von Aethylamin in 
Betracht kommen, nur Cyansäure und das eingeführte Aethy- 
lamin betrachtet. Die etwa nachweisbare Bildung von Aethyl- 
harnstoflf in grösserer Menge und das Fehlen von Diäthyl- 
harnstoff ist dann eben die Probe auf die Richtigkeit des 
Exempels(^). Dass auf diesem Wege, durch Anwendung 
substituirter Ammoniake, eine Entscheidung über unsere 
Frage nicht herbeigeführt werden kann, und zwar aus dem 
Grunde, weil die Aethylgruppe zerstört wird, habe ich bereits 
in meiner frühern Arbeit erörtert. Schmiedeberg hat 



( *) Aus 2fach substituirtem Harnstoff kann beim Erhitzen mit Na- 
tronkalk etc. natürlich nur wieder Monäthylamin entstehen. Die Ver- 
suchsanordnung, auf die ich schUesslich 1. c. S. 36 gerieth, da mir die 
directe Darstellung von Aethylharnstoff nicht gelingen wollte, ist also 
unrichtig. — Wenn ich an einer andern Stelle meiner citirten Arbeit von 
Diaminen spreche, so liegt dieser Bezeichnung nicht sowohl eine Ver- 
wechslung mit secundären Monaminen zu Grunde, wie Schmiedeberg 
meint als vielmehr ein etwas laxer Sprachgebrauch, der sich auch in 
manchen Lehrbüchern findet, so in Schorlemmer, Organ. Chemie. 
Inhaltsverzeichniss, S. 592. 
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allerdings sehr kleine Mengen von substituirtem Harnstoff 
erhallen, doch sind dieselben zu gering, um irgend welche 
Schlüsse darauf zu gründen. 

Ein direkter Beweiss dafür, dass der Harnstoff in der 
That aus kohlensaurem Ammoniak durch Wasserabgabe her- 
vorgeht, ist anderseits bisher nicht geliefert, wenn ich auch 
nicht verkenne, dass dieser Vorgang manche Analogieen für 
sich hat und dass auch die Bildung der Uramidosäure darauf 
zurückgeführt werden kann. 

Der auffällige Unterschied in dem Verhalten der 
Pflanzenfresser und Fleischfresser zu eingeführten Ammoniak- 
salzen hat inzwischen durch die Entdeckung von Schmiede- 
berg und Walter(^), dass bei Hunden nach Einführung 
von Säure die Ammoniaksalze im Harn eine erhebliche Stei- 
gerung erfahren, eine ebenso unerwartete, wie einleuchtende 
Aufklärung gefunden. Wenn eine im Organismus freiwer- 
dende unorganische Säure als Ammoniaksalz im Harn 
erscheint, so ist es klar, dass eine Harnstoflfbildung aus den 
Ammoniaksalzen unorganischer Säuren nicht erfolgen kann. 
Der Umstand, dass das, unter dem. Einfluss von Säuren auf- 
tretende Ammoniak der Säure nicht vollständig äquivalent 
ist, sondern etwas dahinter zurückbleibt, erklärt auch, dass 
eine geringe Harnstoffbildung aus dem eingeführten Ammon- 
salz stattfinden kann. Auch ich halte es für sehr wahrschein- 
lich, dass diese von Schmiedeberg gegebene Erklärung den 
Schlüssel zu dem Räthsel enthält. — Es ist klar, dass alle Ver- 
suche mit Ammonsalzen an Hunden jetzt doppelt schwer zu 
beurtheilen sind. Während man bis dahin berechtigt war, von 
dem nach Fütterungen mit Salmiak im Harn sich vorfindenden 
Ammoniak das Anmioniak der vorhergehenden Periode als 
normale Ausscheidung in Abzug zu bringen, ist dieses 
Verfahren jetzt nur noch bei einer Fütterung gestattet, 
bei welcher erfahrungsgemäss die Acidität des Harns keinen 
nennenswerthen Schwankungen unterliegt. Denn die Ver- 
suche, welche J, Munk und ich(^) seitdem gemacht 



C) 1. c. Bd. VII, S. 168. 

(») Virchow's Archiv, Bd. 71. 
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haben, haben gezeigt, dass im alkalischen Harn bei sonst 
gleicher Fütterung sehr viel weniger Ammonsalz enthalten 
ist, wie im normalen sauren, ja im stark alkalischen das 
Ammoniak bis auf annähernd dieselbe geringe Menge reducirt 
ist, wie im Kaninchenharn. Auf eine constante Ammoniak- 
ausscheidung kann man höchstens bei Fleischfütterung (oder 
Hunger) rechnen. Das von mir angewendete Futtergemisch 
(1. c. S. 43) scheint dagegen dieser Anforderung der constanten 
Ammoniakausscheidung nicht mehr ganz gerecht zu werden. 
Wenigstens habe ich in einem neuerdings ausgeführten 
Versuche bei dieser Fütterung erhebliche Schwankungen nicht 
ausschliessen können. — Die für aufeinanderfolgende Tage 
erhaltenen Werthe für die Ammoniakausscheidung betrugen 
als N ausgedrückt 0,1764 — 0,3164 — 0,3822 — 0,2296. 
Allerdings enthielt der Harn an einigen Tagen etwas Eiweiss, 
doch ist dieses natürlich vor der Ammoniakbestimmung abge- 
schieden worden. Der wechselnde Factor in diesem Futtergemisch 
ist wahrscheinlich das Brod; es würde also noth wendig sein, 
dasselbe Brod für die ganze Fütterungsreihe zu verwenden. 

Schmiedeberg hat angegeben, dass kohlensaures 
Ammon auch beim Hunde in Harnstoff übergeht. Ebenso 
wird auch bei Fütterung mit Salmiak der in Harnstoff 
übergehende Antheil beim Hunde weit grösser, wenn man 
für die Entleerung alkalischen Harns Sorge trägt. Nach 
Versuchen von Herrn J. Munk verschwindet unter diesen 
Verhältnissen etwas über die Hälfte des resorbirten Salmiak. *) 

Indessen würde man doch fehlgehen, wenn man den 
Unterschied in dem Verhalten der Pflanzenfresser und Fleisch- 
fresser zu Ammoniaksalzen etwa allein auf die Nahrung zu- 
rückführen wollte. Wenn auch ein, alkalischen Harn entlee- 
render, Hund in seinem Verhalten eine gewisse Aehnlichkeit 
mit dem Pflanzenfresser zeigt, findet das Umgekehrte beim 
Pflanzenfresser nicht statt. Auch wenn man für die Ent- 
leerung sauren Harns sorgt, sei es durch Hunger, Fleischfütte- 
rung oder Zufuhr von Säure, enthält der Harn doch nicht 
mehr Ammonsalze, wie gewöhnlich und eingeführte Ammon- 

*) Mündliche Mittheilung. 
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salze verschwinden ebenso im Körper, wie bei alkalischem 
Harn. Die nachfolgenden Versuche mögen zum Beweise dieser 
Angaben dienen. Ich habe mich bei denselben auf die Be- 
stimmung des Stickstoffs und des ausgeschiedenen Ammon 
beschränken zu können geglaubt, indem ich es jetzt für 
gesichert halte, dass das nicht wiedererscheinende Ammon 
in HamstoflF übergegangen ist, und andererseits an der 
wenigstens theilweise eintretenden Resorption von Salmiak nicht 
zu zweifeln ist, wenn die Dannentleerungen ihren gewöhnlichen 
Character behalten. 

Versuch II. 



Datum 


Fütterung. 


Reaktion 
des Harns. 


Gesammt 
N nach 
Seegen. 


4 

N als 
NHi-Salz. 


Nd.NH«-Salz 
z. Gesammt N 


2.+ 7io 


Kartoffeln. 


alkalisch. 


__ 


0,0329 


-_ 


4. 


50 Gr. Fleisch. 


schw. alkal. 








5. + 6. 


30 Gr. Fleisch. 
Am 7,0 30 Gr. 


sauer. 


3,164 


0,0308 


1 :102 


7. + 8. 


Fleisch, 

am 8. nichts 

gefressen. 


sauer. 


3,892 


0,0420 


1: 92,4 


Tod 


1,3 NH* Gl. 










am 9. 













Das Thier hat somit bei Fleischfütterung nicht mehr 
Ammoniak ausgeschieden, wie bei alkalischer Fütterung, das 
zugefuhrte Ammonsalz ist nicht wieder erschienen, also ohne 
Zweifel in HarnstolBf übergegangen. Es war jetzt zu versuchen, 
ob auch die gleichzeitige Zufuhr von Säuren an diesem Ver- 
hältniss nichts ändert. Zu dem Zweck musste natürlich 
nochmals festgestellt werden, dass die Säuren an sich keine 
Ammonausscheidung, wie beim Hunde, bewirken. 
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Tersneh HI. 

Kaninchen von 1840 Gr. Einige Zeit vor dem Versuch 150 Gr. 

Kartoffeln, vom 11. ab Hunger. 



Datum 


Art der 
Fütterung 


Eingeführt. 


Reaktion 
des Harns. 


Ges. N 

nach 

Seegen 


N als 

NH*- 

Salz. 


Relation 
von N als 
NH*-Salz 
zu Ges. N. 


12. 








sauer. 


0,465 


0,008 


1:58. 


13+14 





12 Cc. Normal- 
schwefels. = 
0,588 SO* Hg 


stark sauer. 


1,288 


0,020 


1:64. 


15+16 


Kartoffeln. 


1 Gr. Naa COs 


st. alkalisch. 


1,344 


0,028 


1:48. 


17+18 








schw. sauer. 


— 


— 


— 


19. 








sauer. 




— 


— 


20+21 





6 Cc. Nomial- 


stark sauer. 


2,016 


0,0448 


1:45. 


• 




schwefels. 
+ 1,2 NH* Gl. 











Das Kaninchen blieb bei darauffolgender Kartoffelfütte- 
rung am Leben. Auch bei gleichzeitiger Zufuhr von Säuren 
geht also Ammonsalz in Harnstoff über. 

Ich darf einen Versuch nicht unerwähnt lassen, der 
etwas Abweichendes enthält, insofern nach Zufuhr von Säure 
einmal eine grössere Menge Ammonsalz entleert wurde. 







Versuch IV, Kaninchen von 1430 Gramm, 




Datum 


Fütte- 


Zugeführt. 


Reaktion 
des 


Ges. N 
nach 


N als 


NalsNH*- 

Salz zu 




rung. 




Harns. 


Seegen 


NH*-Salz. 


Ges. N. 


7 ) 
8| 





12 Cc. = 
0,588 SO* Ha 


sauer. 


3,718 


. 0,252 


1 : 14,7 


9 





6 Cubc. — 
0,294 SO* H. 


sauer. 


1,737 


0,0294 


1:114 



Tod am 10. Vormittags. 

Der Harn von den beiden ersten Säuretagen enthielt in 
diesem Fall also eine ungewöhnliche Menge Anunoniaksalz. 
Er war eiweisshaltig, jedoch vor der Ammoniakbestimmung 
vollständig vom Eiweiss befreit (Eiweiss habe ich nach Säure- 
zufuhr öfters beobachtet). Um ganz sicher zu sein, dass es 
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sich in diesem Fall auch wirklich um präformirtes NHs 
handelte, machte ich die Fällung mit Platinchlorid und redu- 
cirte den Niederschlag nach Schmiedeberg mit Zink und 
Salzsäure. Ich gedachte nun , das Verfahren etwas abzu- 
kürzen, indem ich statt mit Magnesia zu destilliren, die chlor- 
ammonhaltige Flüssigkeit in den Schlösing'schen Apparat 
brachte. Hierbei Hess sich eine Ammonabgabe nicht consta- 
tiren. Als ich nun aber einen Theil der Kalkmischung destil- 
lirte, ging reichlich Ammoniak über. Ich konnte mich in der 
Folge leicht überzeugen, dass bei Gegenwart von Zn CI2 aus 
Ammonsalz durch Kalkmilch in der Kälte kein Ammon aus- 
getrieben wird, wohl aber in der Wärme — eine Beobach- 
tung, die unter Umständen Bedeutung gewinnen kann. Der 
Grund dafür liegt vermuthlich darin, dass NH4 Gl und 
Zn GI2 ein Doppelsalz bilden, das erst schwerer zersetzt 
werden mag. Bei Wiederholung der Bestimmung genau nach 
Schmiedeberg wurde ein mit der Schlösing'schen genau 
übereinstimmender Werth erhalten : es war in diesem Fall 
also in der That NH4-Sa]z in vermehrter Menge im Harn 
vorhanden. Sehr auffällig ist nun aber dass die NH4-Vermeh- 
rung am nächsten Tage nicht mehr bestand. Dieser Umstand 
gibt dem Verdacht Raum, dass sich das Ammoniak doch 
vielleicht erst nach der Entleerung des Harns gebildet haben 
möchte. Ein weiterer Versuch hatte in der That das frühere 
Resultat. 





Yersnch V, Kaninchen von 1650 Gr. Körpergewicht. 




Datum 


Fütte- 
rung. 


Zugeführt. 


Reaktion 

des 
Harns. 


Ges. N 

nach 

Seegen. 


N als 
NH* Salz. 


Belstlon 

zwischen 

N als NH4- 

Salc und 

Oesammt N. 


12+13 
14+15 








0,588 SO4H» 


sauer, 
sauer. 


2,688 
2,004 


0,023 
0,016 


1 : 116 
1:125 



Tod in der Nacht vom 15. zum 16. 

Es darf demnach wohl als sicher angesehen werden, 
dass der Harn bei Säurezufuhr kein Ammon enthält und 
dass auch in diesem Fall eingeführtes Ammoniak in Harn- 
stoff übergeht. 
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Analytische Beiige ra Yersnch I. 



• 

Periode. 


Ham- 
menge mit 
Wasser. 

Cc. 


N nach 
Seegen 

5 Cc. satt. 

Vio Norm. 

Säure i.Cc. 


N nach 

Bunsen 

Ba SO* in 

7,5 Cc. 


S-Best. 
50 Cc. 
gaben 
BaSO* 


NH. Best. 

• 20 Cc. 

neutralis. 

VioNorms. 

Cubc. 


I. 


300 


5,65 


— 


0,0795 


1,5 


n. 


375 


10,6 


0,189 


0,0945 


2,0 


III. 


300 


7,2 


0,160 


0,113 


1,6 


IV. 


400 


8,5 


— 


0,124 


0,9 


V. 


500 


13,1 


0,216 


0,095 


4,9 


VI. 


400 


11,8 


— 


0,139 


— 



lieber die Quantität Sauerstoff, welche 1 Gramm Hämoglobfh zu 

binden vermag, 

von Dr. G. Hfifner. 

(Fortsetzung.) 
(Der Bedaotion zugegangen am 16. Februar.) 



In Columne 6 der im ersten Theile dieser Abhandlung ^) 
gegebenen Tabelle waren 10 aus den jeweiligen Versuchs- 
daten berechnete Werthe für die obige Grösse zusammenge- 
stellt, die unter der Voraussetzung gelten konnten, dass die 
Blutlösung minus Hämoglobin in der That genau soviel, 
weder mehr noch weniger, absorbirten Sauerstoff an das 
Vacuum abgebe, als reines Wasser enthalten soll. Das Mittel 
aus jenen 10 Werthen betrug 1,100 Cc. (bei 0® und 1 Meter 
Quecksilberdruck). 

Es war nun die Frage, ob die gemachte Voraussetzung 
auch richtig und ob namentlich der jedesmal berechnete 
Werth von v' nicht doch vielleicht zu hoch sei. 

Um darüber wenigstens einen annähernden Aufschluss 
zu erlangen, stellte ich noch eine Versuchsreihe mit Serum 
an, und zwar unter Anwendung ganz des gleichen Verfahrens 
und derselben Apparate wie vorher. Damit aber die neuen 
Versuche mit den früheren in der That vergleichbar, ihre 
Resultate für eine Correction der früheren wirklich brauchbar 
seien, war es ferner nötliig, nicht mit blossem, unverdünntem, 
Serum zu arbeiten, sondern mit verdünntem. In den früheren 
Versuchen war das defibrinirte Blut durchschnittlich etwa 4 
Mal verdünnt worden; das spezifische Gewicht der erhaltenen 
Lösungen schwankte zwischen 1,013 und 1,020; das Mittel 
betrug für alle 10 Fälle 1,014 2). Das spezifische Gewicht 
des zu den neuen Versuchen zu verwendenden Serums musste 
demnach durch Verdünnen mit Wasser nicht bloss bis zum 
gleichen Grade, sondern womöglich noch weiter erniedrigt 
werden , weil ja nach Herausnahme des Hämoglobins auch 

"J Diese Zeitschrift I, 329. 

") Journ. f. pr. Ghem. Neue Folge, XVI., 312. 
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dasjenige jener früheren Lösungen noch weiter gesunken wäre. 
Es betrug desshalb in der neuen Versuchsreihe - im Mittel 
nicht mehr als 1,012. Die durch den wechselnden Baro- 
meterstand sowie durch die wechselnde Temperatur herbei- 
geführten Schwankungen im Werthe von v' hatten sich bereits 
in den früheren Versuchen als verhältnissmässig unbeträcht- 
liche und jedenfalls als derartige erwiesen,- dass nicht sie 
für die bedeutenden Schwankungen der in der 7. Golumne 
aufgeführten Werthe verantwortUch gemacht werden konnten. 
Es erschien daher von kaum welcher Bedeutung, wenn so- 
wohl die mittlere Temperatur, bei welcher die Sättigung des 
Serums mit Luft geschah, wie der dabei herrschende Baro- 
meterstand etwas andere waren, als in den früheren Ver- 
suchen. Während früher 18,6®, betrug die mittlere Temperatur 
jetzt 15,0®; der mittlere Barometerstand war früher 0,7287 
Meter, in den neuen Versuchen 0,7339. 

Nach allem Früheren musste man schliessen, dass die 
beträchtlichen Schwankungen im Werthe des gesuchten 
Quotienten durch andere, als die erwähnten Umstände, be- 
dingt gewesen, und zwar am wahrscheinlichsten durch solche, 
die zu beherrschen der Versuchsansteller zunächst ausser 
Stande sei. Man musste schliessen, dass von dem in die 
Lösung geschüttelten Sauerstoffe, je nach der chemischen 
Beschaffenheit der ersteren, bald mehr bald weniger zur Oxy- 
dation irgend welcher Stoffe verbraucht und damit die Menge 
des wieder austreibbaren Sauerstoffantheils geändert werde; 
vielleicht aber auch, dass Aenderungen im Salzgehalte der 
Lösung hier mit von Einfluss seien. 

War diese Vermuthung richtig, so mussten sich bei 
Versuchen mit zweckmässig verdünntem Serum derartige 
Schjvankungen in der Grösse des austreibbaren Sauerstoffan- 
theils wiederholen; und zwar war es wahrscheinlich, dass 
dieselben hier noch grösser ausfielen, insofern sie hier nicht, 
wie bei den Blutversuchen selbst, erst noch durch eine ganze 
Zahl (siehe Columne 6 und 7 der Tabelle) dividirt zum Vor- 
schein kommen konnten. 

Jedenfalls aber war Hoffnung vorhanden, dass sich aus 
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einer nicht zu kurzen Versuchsreihe ein sehr brauchbarer 
Mittelwerth m, ergeben wurde; der brauchbarste dann, 
wenn die Zahl der Serumversuche genau gleich gross ge- 
macht würde, wie die Zahl der Versuche mit verdünntem 
Blute. 

Dieser Werth m, abgezogen vom Mittel sämmtlicher 
Zahlen der Columne 3, musste eine Zahl übrig lassen, die, 
durch das Mittel sämmtlicher Werthe von Columne 2 dividirt, 
den wahrscheinlichsten Werth des gesuchten Quotienten 
darstellt. 

In nachfolgender Tabelle finden sich die Resultate von 
10 Versuchen mit verdünntem Serum zusammengestellt. 

Das angewandte Flüssigkeitsvolumen v war wieder 
= 158,75 Gc. 



Versuchs- 


Gef. Sauer- 


Gef. Säuerst. 


Nummer. 


stoff in Ccm. 


in Volumproc. 


1. 


0,5135 


0,3234 


2. 


0,3979 


0,2506 


3. 


0,3585 


0,2258 


4. 


0,5236 


0,3235 


5. 


0,5658 


0,3564 


6. 


0,6566 


0,4136 


7. 


0,4618 


0,2909 


8. 


0,3425 


0,2157 


9. 


0,5382 


0,3390 


10. 


0,3896 


0,2454 



m ist demnach = 0,4748 Ccm ; ^) das Mittel der Volum- 
procente = 0,2984. Das Mittel aller Werthe für Hb in der 
früheren Tabelle betrug 4,0925; dasjenige aller Werthe für 
V 5,2228; also ist nunmehr 

V — m 5,2228 — 0,4748 



Hb 



4,0925 



= 1,16. 



^) Unter den gleichen Bedingungen absorbirt ein ebenso grosses 
Volumen Wasser 0,7299 Gc. Sauerstoff. — Stickstoff fand ich im Mittel 
1,840 Gc; Wasser soll geben 1,361. — Vergl. die Schlussbemerkung 
zu meiner Abhandlung in Wiedemanns Annalen, I, 636. — 
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Diese Zahl differirt, wie man sieht, wenig von Dyb- 
kowsky's erstem Resultate 1,18; dagegen mehr von der- 
jenigen Zahl, weiche Preyer als die theoretisch verlangte 
bezeichnet, und von welcher ich selbst überzeugt bin, dass 
sie der Wahrheit sehr nahe kommt, nämlich der Zahl 1,27. 
Beim Aufspüren der Ursachen , durch welche diese letztere 
Differenz bedingt sein mag, hat man sich vor Allem an die 
Principien zu erinnern, auf welchen der experimentelle Theil 
vorliegender Untersuchung basirt ist. 

Die DiflFerenz kann entweder durch die quantitative Be- 
stimmungsweise des Hämoglobins oder durch die für die Ge- 
winnung des Sauerstofifgases angewandte Methode bedingt 
worden sein. Gegen das Princip der auf die Photometrie 
des Absorptionsspectrum' s gegründeten quantitativen Analyse 
dürfte sich bei der genauen Uebereinstimmung der damit 
erzielten Werthe wohl kaum noch ein Einwand erheben lassen ; 
dagegen liegt die Vermuthung nahe, das «Absorptionsver- 
hältniss» des Oxyhämoglobins sei von. mir zu hoch bestimmt 
worden, insofern in meinen Versuchen unter trockenem 
Hämoglobin ein solches verstanden ist, welches nur bei 0® 
im nicht ausgepumpten Räume bis zu eingetretener Gleichheit 
des Gewichts über Schwefelsäure gehalten worden, während 
sich die Resultate anderer Forscher auf ein Präparat beziehen, 
das man hinterdrein noch über 100® getrocknet hatte. So 
verlieren z. B. nach Hoppe-Seyler ^) die „mit der Luft- 
pumpe getrockneten'* Krystalle des Hundehämoglobins durch 
Erwärmen über 100® noch 3 — 4% Kry stall wasser. Wollte 
man also den von mir gefundenen Werth 1,16 auf so scharf 
getrocknetes Hämoglobin beziehen, so brauchte man ihn nur 
— den Kry Stallwassergehalt meines Hämoglobins = 4% ge- 
setzt — durch den Bruch 0,96 zu dividiren und erhielte 
dann das Resultat 1,21. 

Was die zur Gewinnung des Sauerstofifgases benutzte 
Methode angeht, so möge hier zunächst an einige Erfahrungen 
erinnert werden, welche die Gewinnung von Sauerstoflfgas 
aus wässrigen Flüssigkeiten überhaupt betreffen. 

*) Med. ehem. Untersuchungen, 3. Heft, S. 370. Berlin 1868. 
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Als Bansen mit Hülfe seines bekannten Absorptio- 
meters die Absorptionscoefficienten des SauerstolSfs für Wasser 
für verschiedene innerhalb 0^ und 20^ liegende Temperaturen 
bestimmen wollte, erhielt er schon in einigen bei gleicher Tem- 
peratur angestellten Versuchen keine genügend übereinstim- 
menden Resultate; im Gegen theile konnte er bei diesen nur 
ein Wachsen des gesuchten Goefficienten constatiren ; und es 
stellte sich am Ende heraus , dass die Schuld davon einer Oxy- 
dation etwaiger das Quecksilber verunreinigender, fremder Me- 
talle beizumessen sei. ^) Bunsen musste dann bekanntlich zu 
einem ganz andern Verfahren schreiten; er musste mit Luft 
gesättigtes Wasser durch heftiges Auskochen von allem 
Gase befreien und aus dem Resultate der Gasanalyse unter 
Benutzung des bekannten Absorptionscoefficienten des Stick- 
stoffs denjenigen des Sauerstoffs berechnen. Bei Mittheilung 
dieser Versuche deutet er darauf hin, mit welcher Sorgfalt 
zu dergleichen Experimenten bestimmtes Wasser zu reinigen 
sei, und betont namentlich, es dürfe nicht aus einer Blase 
destillirt sein, in der jemals zuvor organische Substanzen be- 
handelt worden seien. Die Spuren flüchtiger organischer 
Körper, welche es in einem solchen Falle aufnehme, reichten 
hin, einen Theil des absorbirten Sauerstoffs in Kohlensäure 
zu verwandeln. 

Vergleicht man nun mit diesen strengen Bedingungen 
für die Ausführbarkeit exacter absorptiometrischer Bestim- 
mungen (soweit sie das Verhalten des Sauerstoffs gegen Wasser 
betreffen) die Verhältnisse, unter welchen der mit Blut oder 
Serum Arbeitende zu operiren gezwungen ist, so begreift 
man von vornherein das Illusorische des Bemühens, für 
den Sauerstoffgehalt von dergleichen mit Luft geschüttelten 
Flüssigkeiten Werthe zu erhalten, die in verschiedenen Ver- 
suchen genau übereinstimmen. 

Mit dem Absorptiometer , wie dasselbe nun auch con- 
struirt sein möge, wird man für Sauerstoff gegenüber der- 



^) Gasometrische Methoden, I. Aufl. 163, 164. 
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artigen Flüssigkeiten jederzeit zu grosse, ^) mit dem blossen 
Vacuum dagegen wohl immer zu kleine, in beiden Fällen 
gewiss immer schwankende Werthe erhalten. Hinsichtlich 
der Wirkung des letzteren ist aber noch eine besondere 
Schwierigkeit zu erwähnen. 

In einer Reihe von Versuchen, welche zunächst nur die 
Prüfung einer kleinen Quecksilberpumpe auf ihre Zuverlässig- 
keit zur Aufgabe hatten, erhielt ich bei Zimmertemperatur 
aus reinem Wasser, das bei bestimmten, oberhalb 20® liegen- 
den Temperaturen mit Luft gesättigt worden war, Gasgemenge, 
deren Zusammensetzung in nachstehend verzeichneter Weise 
variirte. 



Versuchs- 


Sauerstoff 


Stickstoff 


Temperatur. 


Nummer. 


in Procenten. 


in Procenten. 


1. 


32,44 


67,56 


25,0» 


2. 


30,03 


69,97 


30,0» 


3. 


31,08 


68,92 




4. 


30,73 


69,27 




5. 


31,30 


68,70 


35,0» 


6. 


33,44 


66,56 


-- 


7. 


30,06 


69,94 


— 


8. 


30,24 


69,76 


— 


9. 


31,76 


68,24 




10. 


31,74 


68,26 . 




11. 


32,19 


67,81 




12. 


31,45 


68,55 




13. 


30,33 


69,67 


— 


14. 


30,18 


69,82 


40,0» 


15. 


32,23 


67,77 


— 


16. 


30,27 


69,73 


— 


17. 


27,58 


72,42 




18. 


30,24 


69,76 


— 



M Im Wasser gelöster Sauerstoff scheint stärker oxydirende Ei- 
genschaften zu besitzen, wie solcher, der von Alkohol absorbirt ist. Diese 
Bemerkung macht schon Bunsen (Gasometr. Methoden, 1. Aufl. S. 167). 
Bekannt ist, dass blankes Eisen, mit trocknem Sauerstoffe in BerQhrung, 
nicht rostet, auch nicht in gut ausgekochtem Wasser; wohl aber bei Ge- 
genwart von Sauerstoff und Feuchtigkeit zugleich. — üeber die Vor- 
stellungen, die man sich von dem Zustande des im Wasser gelösten 
Sauerstoffs bilden kann, siehe Journ. f. pr. Ghem. Neue Folge XI, 48. 
Anmerkung. 

Zeitschrift f. phyaiol. Chemie, I. 

26 
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Die Zusammensetzung der von mir durch Auspumpen 
bei gewöhnlicher Temperatur gewonnenen Luft war also im 
Mittel folgende: 

Sauerstoff = 31,66% 
Stickstoff = 68,34%; 
während das von Bunsen durch heftiges Auskochen er- 
haltene Gas bekanntlich aus 34,91 ®/o Sauerstoff und 

65,09% Stickstoff bestand. 

Nun waren die von mir gefundenen Stickgasraengen 
durchaus nicht fehlerhaft grosse, etwa durch eingedrungene 
atmosphärische Luft erklärbare; sie gestatteten mir im 6e- 
gentheile die genaue Berechnung der Absorptionscoefficienten 
des Stickstoffs für Wasser für Temperaturen, bis zu welchen 
Bunsen' s Bestimmungen nicht reichen. Also kann der 
geringere Procentgehalt an Sauerstoff in meinen Versuchen 
nur daher rühren, dass in der That das blosse Vacuum bei 
gewöhnlicher Temperatur durchaus nicht im Stande ist, dem 
Wasser allen Sauerstoff zu entziehen. 

Aber auch eine Temperaturerhöhung bis 40®, wie man 
sie bei Blutauspumpungen zu verwenden pflegt, ist hierzu 
nicht ausreichend; man muss kochen; und zwar ist es, 
wie auch Baumert in einer berühmt gewordenen Unter- 
suchung^) bemerkt, immer rathsam, „das Kochen noch etwas 
länger fortzusetzen, well das Wasser den letzten Antheil Luft 
und zumal den Sauerstoff mit grosser Beharr- 
lichkeit zurückhält." 

Von welchem Einflüsse auf die Zusammensetzung des 
aus Wasser ausgetriebenen Gasgemenges die zum Austreiben 
angewandte Temperatur ist, das geht aber namentlich aus 
Versuchen hervor, welche bereits am Anfange dieses Jahr- 
hunderts A. V. Humboldt und Gay-Lussac in ihren 
„Untersuchungen über die eudiometrischen Mittel und über das 
Verhältniss der wesentlichen Bestandtheile der Atmosphäre" *) 

*) Chemische Untersuchungen über die Respiration 
des Schlammpeizgers; Liebig's Annalen LXXXVIII, Seite 5. 

") Zuerst erschienen im Journ. d. Phys. T. LX. An. Vm. (1805) 
p. 129—167; deutsch abgedruckt in A. v. Humboldt's Kleineren 
Schriften, Stuttgart und Tübingen 1853, Bd. I, 315—370. 
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veröffentlicht haben. Um die Stärke der Verwandtschaft zu 
erfahren, durch welche der im Wasser aufgelöste Sauerstoff 
bei verschiedenen Temperaturen von ersterem zurückgehalten 
wird^ erhitzten Humboldt und Gay-Lussac das eine Mal 
Seine- Wasser, ein anderes Mal Schneewasser langsam bis zu 
seinem Siedepunkte, und fingen die nach einander über- 
gehenden, aber ungleichen Luftportionen gesondert auf. Die 
Analyse der einzelnen Portionen zeigte, dass sich zu Anfang 
eine Luft aus dem Wasser scheidet, deren Sauerstoffgehalt 
nur wenig grösser als derjenige der atmosphärischen Luft 
ist, dass aber die Sauerstoflfentwickelung mit steigender 
Temperatur zunimmt und dass die letzten von der Wärme 
ausgetriebenen Gastheile die sauerstofifreichsten sind. Sie 
schlössen daraus folgerecht, dass eine Temperaturer- 
höhung die anziehende Wirkung des Wassers auf 
den Sauerstoff weniger schwächt als die auf den 
Stickstoff. 

Ich erwähne alle diese Erfahrungen nur, um von 
Neuem zu zeigen, wie unzulänglich für exacte Messungen der 
vom Wasser oder von wässrigen Lösungen absorbirten 
Sauerstofifmengen das blosse Vacuum ist, und möchte ferner 
darauf hindeuten, wie sehr diese Schwierigkeiten noch 
wachsen mögen, wenn sich zur blossen Anziehung des 
Wassers die anziehenden Kräfte addiren, welche gelöste or- 
ganische Materien auf den Sauerstoff ausüben.*) 

In meinen eigenen oben beschriebenen Versuchen waren 
die Vortheile von zweierlei Verfahren zugleich benutzt. 
Allerdings die höhere Temperatur war gerade absichtlich 
und sorgfältig vermieden; allein dafür war die saugende 
Wirkung des trocknen Vacuums wenigstens durch die un- 
mittelbar vorhergegangene verdrängende Wirkung des Kohlen- 
oxyds aufs Kräftigste unterstützt. Und wenn nun auch nicht 



') Dass dagegen Zusatz von Kochsalz zum Wasser die Menge der 
absorbirbaren atmosphärischen Gase bedeutend heruntersetzt, haben 
H. und G.-L. ebenfalls bereits (a. a. 0. S. 361) beobachtet. — Vergl. 
auch Macken zie: lieber die Absorption der Gase durch Salzlösungen 
in Wiedem. Ann. 1, 451 ; ferner Setscheno w, Naturforscher Bd. 9 S. 389* 
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erwiesen ist, dass sich auf solche Weise der sämmtliche von 

der Flüssigkeit als solcher absorbirte Sauerstoff herausholen 

lässt, so verdient doch der von mir erlangte Endwerth für 

den gesuchten Quotienten um desswillen Vertrauen, weil es 

bei der völligen Gleichheit des Verfahrens, der Apparate und 

Flüssigkeitsvolumina wahrscheinlich ist, dass ein gleich grosses 

V — ^m 
Deficit, wie dassjenige, mit welchem in dem Bruche — ^rc — 

üb 

die Grösse V behaftet ist, auch dem Werthe von m anhaften 

werde; so dass also der Werth des ganzen Zählers überhaupt 

gar keine Aenderung erleiden dürfte. 



Man ermisst am Ende leicht, von wie grossem Werthe 
die in Rede stehende Gonstante zugleich für die Ermittelung 
des Sauerstoffgehaltes verschiedener Blutarten zu werden 
verspricht. Denn ist sie einmal sicher festgestellt, so genügt 
schon die blosse Bestimmung des in einem gegebenen Falle 
vorhandenen Oxyhämoglobins mit dem Spectrophotometer, 
um den Beobachter sogleich auch wissen zu lassen, wie viel 
locker gebundener Sauerstoff im untersuchten Blute verfügbar 
ist. Es ist somit gegründete Aussicht vorhanden, dass die 
spectrophotometrische Methode mit Hülfe unsrer Gonstante 
die mühsamen Sauerstoffbestimmungen mittels Quecksilber- 
pumpe und Analyse in Zukunft entbehrlich machen wird. Die 
Richtigkeit dieses Ausspruchs experimentell zu erweisen, 
soll die Au%abe einer nächsten Untersuchung sein. 

Tübingen, im Februar 1878. 



lieber die Einwirkung von Speichel- und Pancreasferment auf 

Glycogen und Stärice 

von T. Mering und Mascalas. 

(Der Redaction zugegangen am 8. Februar.) 



Im Jahre 1847 machte Dubrunfaut die Mittheilung, 
dass der bei der Einwirkung von Malz auf Amylum entstehende 
Zucker kein Traubenzucker sei und nannte ihn deshalb 
Maltose. Diese Angabe wurde lang und vielfach bezweifelt, 
bis sie durch neue Versuche, welche O. Sullivan anstellte 
und nachher auch E. Schnitze anstellte, eine glänzende 
Bestätigung fand. Die Maltose bildet weisse, sehr feine nadei- 
förmige Krystalle, welche die Formel Ciä Ha 2 Oh + Ha 
besitzen. Ausser durch ihre Zusammensetzung unterscheidet 
sich die Maltose von Traubenzucker durch ein fast dreimal 
stärkeres Rotationsvermögen und ein (fast ein Drittel) ge- 
ringeres Reductionsvermögen. Durch Kochen mit verdünnter 
Säure verwandelt sich die Maltose in Traubenzucker. Die 
Maltose muss demnach als ein zwischen Dextrin und Trau- 
benzucker stehender Körper betrachtet werden. Die That- 
sache nun, dass bei Gegenwart von Diastase aus Stärke 
Maltose und kein Traubenzucker gebildet wird, liess uns 
vermuthen, dass auch unter dem Einflüsse von anderen 
Fermenten, wie Speichel und Pancreassaft aus Stärke oder 
Glycogen — wenn vielleicht auch nicht als Endprodukt — 
Maltose entstehe. Diese Vermuthung erwies sich durch 
wiederholt angestellte Versuche als richtig; dieselben führten 
zu folgenden Resultaten: 

Speichel verwandelt sowohl Amylum wie 
Glycogen in Dextrin und Maltose. Traubenzucker 
entsteht hierbei nicht. 

Pancreasferment verwandelt sowohl Stärke wie 
Glycogen in Dextrin, Maltose und Traubenzucker. 

Eine ausführliche Mittheilung über diesen Gegenstand 
werden wir in einem der nächsten Hefte bringen. 



Vorläufige Mittheilungen 

von F. Hoppe-Seyler. 



1) Die Verbindung von Palladium mit Wasserstoff liefert 
bei ihrer allmäligen Dissociation activen Wasserstoff, den 
man je nach Abhaltung oder Zutritt von indifferentem Sauer- 
stoff sowohl zu kräftigen Reductionen als auch zu den 
stärksten Oxydationen sehr bequem verwenden kann. Bei 
reichlichem Zutritt von Sauerstoff wird neutrale Jodkalium- 
lösung schnell zersetzt, Indigolösung oxydirt, Ammoniak zu 
salpetriger Säure umgewandelt; Reductionen sind damit schon 
früher ausgeführt von Graham^) und andern. Die an dem 
mit Wasserstoff beladenen Palladiumblech auftretenden Re- 
ductionen und Oxydationen zeigen vollkommene Analogie mit 
den Reductionen und Oxydationen durch Fäulnissprocesse, 
wie ich dieselben kurz geschildert habe^). 

2) Benzol wird durch Palladiumwasserstoff und atm. 
Luft zu Phenol oxydirt, daneben bildet sich noch ein Körper, 
der mit Kalilauge sich braun färbt. 

3) Palladiumwasserstoff wandelt bei Abwesenheit von 
atm. Luft Oxyhämoglobin in wässriger Lösung in Methämo- 
globin vollständig um. Methämoglobin kann somit nur 
weniger Sauerstoff enthalten als Oxyhämoglobin; es kann 
kein Hyperoxyd dem Oxyhämoglobin gegenüber sein. Dem 
entsprechend giebt eine Mischung von Methämoglobin und 
Hämoglobin bei völliger Abwesenheit von freiem Sauerstoff 



*) Ann. d. Ghem. Pharm. Suppl. Bd. 5. S. 57 und Suppl. Bd. 6. 
S. !288. Graham spricht bereits aus, dass der Wasserstoff in der Platin- 
Coder Palladium-) Verbindung polarisirt und seine Anziehung zum Sauer- 
stoff vergrössert zu sein scheine, aber die Erklärung, welche er giebt, 
lässt die obigen kräftigen Oxydationen nicht voraussehen. 

*) Vergl. meine Abhandlung über die Gährungsprozesse. Arch. f- 
d. ges. Physiol. Bd. 12. S. 16. 



397 

mit Kalilauge behandelt Häraatin und daneben entsteht sofort 
Häm ochromogen . 

4) Methäraoglobin wird durch Fäulniss bei Ausschluss 
von freiem Sauerstoff zu Hämoglobin umgewandelt, und dies 
kann bei Anwendung einiger Vorsichtsmassregeln in krystall- 
isirtes Oxyhämoglobin, noch leichter in Kohlenoxydhämoglobin 
übergeführt werden. 

5) Auch Hämochromogon und Globulinsubstanz scheinen 
in faulenden Flüssigkeiten in Hämoglobin synthetisch wieder 
überzugehn, doch müssen in dieser Hinsicht weitere Versuche 
noch einige Zweifel beseitigen. 

6) Blutflecke auf Zeug, Holz u. dergl. werden nach dem 
geschilderten Verhalten des Methämoglobin noch nach vielen 
Jahren wieder Hämoglobin liefern und unbeschadet anderer 
Untersuchungsmethoden auf Hämoglobin mit Spectroscop, 
Krystallisation , Einwirkung von O2, CO u. s. w. geprüft 
werden können. 

Es knüpfen sich an diese kurz angedeuteten Verhältnisse 
so viel wichtige Fragen, die sich zum Theil nicht schnell 
entscheiden lassen, dass ich mir nicht allein ausführliche 
Mittheilungen über meine bisherigen Versuchsresultate für 
das nächste Heft der Zeitschrift, sondern auch die weitere 
Untersuchung ausdrücklich vorbehalten rauss. 

Strassburg, 21. Februar 1878. 
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